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Nd3+掺杂对 PLZS 反铁电体介电性能和储能性能的影响 
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摘  要：近年来，随着科学技术的发展，高功率密度和快速充放电陶瓷引起了人们的广泛关注。采用流延法和固相烧结法制

备了 Pb0.98–1.5xLa0.02Ndx(Zr0.60Sn0.40)0.995O3 (x=0，0.02，0.04，0.06，简写为 PL100xNZS)反铁电陶瓷，并研究了反铁电陶瓷的相

组成、储能性能、介电性能和充放电性能。研究结果表明：PL100xNZS 的主晶相为正交相钙钛矿结构，随着 Nd3+掺杂量的

增多，反铁电–铁电相转变电场(EAFE-FE)增加，故其储能性能增强。当 Nd3+掺杂量为 x=0.04 时，陶瓷的储能密度为 14.8 J·cm–3，

储能效率为 85%。此外，充放电测试结果显示PL4NZS陶瓷具有高的电流密度和功率密度，分别为 3 360 A/cm2和 504 MW·cm–3，

且放电速度极快，t0.9为 28 ns。该结果表明 PL4NZS 材料在脉冲功率电容器领域具有重要的应用价值。 
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随着新能源汽车和电子电工技术的发展，电子

元器件具有小型化和集成化的发展趋势，研发具有

高储能密度，高储能效率，高功率密度和充放电效

率的陶瓷电容器引起了广泛的关注[1–3]。一般来说，

非线性电介质的储能性能可通过电滞回线计算得

到，公式如下[4–5]： 
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其中：Wtot 为总储能密度；Wrec 为有效储能密度；ƞ
为储能效率；Dmax 为最大电位移矢量；Dr为剩余电

位移矢量；E 为电场强度。与铁电材料相比，反铁

电体具有独特的场致反铁电–铁电相转变行为，当外

加电场低于反铁电–铁电相转变电场(EAFE-FE)时，电

位移矢量增加缓慢，当外加电场超过反铁电–铁电相

转变电场时，电位移矢量陡增，有利于获得高储能

密度。 
PbZrO3 是一种典型的反铁电体陶瓷，研究者们

对该种材料通过掺杂改性获得了(Pb,La)(Zr,Ti)O3、

(Pb,La)(Zr,Sn)O3 和(Pb,La)(Zr,Sn,Ti)O3 等具有高储

能特性的反铁电体陶瓷。例如：Wang 等研究了

Pb0.98La0.02(Zr0.55Sn0.45)0.995O3 反铁电体陶瓷，其储能

密度高达 10.4 J·cm–3，储能效率为 87%[6]。Xu 等制

备了 Pb0.94La0.04(Zr0.6Sn0.4)0.92Ti0.08O3 陶瓷，其储能密

度为 5.2 J·cm–3，储能效率为 91.2%[7]。钟米昌等制

备了 PLZT 陶瓷，其储能密度为 1.4 J·cm–3，储能效

率为 72%[8]。组分掺杂可以改变反铁电体(AFE)材料

的相结构、介电性能和电位移矢量性能，从而优化

陶瓷的储能性能。通常陶瓷的稳定性与钙钛矿结构

的容忍因子 t 有关。容忍因子计算如下[4, 9–10]： 
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R R
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其中：RA，RB，RO分别为 A 位阳离子半径，B 位阳

离子半径和氧离子半径；t 的取值范围是 0.9~1.1，
当 t<1 时，反铁电性稳定，t 越小，反铁电体稳定性

越强。因此可以通过 A 位和 B 位进行掺杂来调节反

铁电相的稳定性，优化陶瓷的储能性能。目前在

PbZrO3 基反铁电体陶瓷中 A 位的改性离子主要有 
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Ca2+，Sr2+，Ba2+，La3+，Cd2+等[11–14]。本团队在 PLZS
陶瓷 A 位掺杂 Sr2+提升了陶瓷反铁电性，增加了陶

瓷 EAFE-FE和击穿电场(BDS)，获得了 11.18 J·cm–3 的

储能密度和 82.2%的储能效率[15]。此外，在 PbZrO3

基反铁电陶瓷中，B 位 Sn4+含量对于陶瓷的弥散相

变具有重要影响，Sn4+含量在一定程度上能够提高

反铁电陶瓷的弥散相变程度，降低陶瓷电滞宽度，

提高陶瓷的储能效率[14, 16]。 
本次工作制备了 Pb0.98–1.5xLa0.02Ndx(Zr0.60Sn0.40)0.995O3 

(x=0，0.02，0.04，0.06，简写为 PL100xNZS)反铁

电体陶瓷。选择小离子半径的 Nd3+ (r=129 pm)取代

的大离子半径的 Pb2+ (r=149 pm)，会造成容忍因子

减小，提高反铁电体的稳定性。并研究 Nd3+对其微

观结构、相结构、储能性能、介电性能和充放电性

能的影响。 

1  实验 
1.1  样品制备 

以高纯度的 Pb3O4 (>95.00%，上海国药试剂)、
La2O3 (>99.99%，上海国药试剂)、Nd2O3 (>99.99%，

阿拉丁试剂)、ZrO2 (>99%，上海国药试剂)、SnO2 

(>99.50%，上海国药试剂)化学品为原料，采用流延

法和固相合成法制备不同 Nd3+掺杂的 PL100xNZS
陶瓷。 

按照化学计量比称量原料，加入球磨罐中以无

水乙醇为介质球磨 24 h，烘干后 900 ℃预烧 2 h。将

预烧后的物料研磨过筛后二次球磨 24 h，烘干后将

粉料磨细过 200 目筛网，得到粉体。将粉体、溶剂

和分散剂按一定比例混合 12 h，再加入增塑剂、均

质剂、表面活性剂球磨 6 h。流延浆料去除气泡后用

流延机流出生料带，将生料带干燥后进行切割并

经过压片机和等静压机压实制成陶瓷生坯。陶瓷

生坯在 500 ℃排胶 5 h 后，在 1 160 ℃烧结 3 h 得到

陶瓷片。 
1.2  表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD，Smartlab，日本理学

株式会社)分析陶瓷样品的相组成；使用扫描电子显

微镜(SEM，TESCAN-MIRA3，捷克 TESCAN)观察

陶瓷材料的晶粒大小组成；采用铁电测试仪系统

(Precision Rremier Ⅱ-HVi4K，美国 Radiant)测试陶瓷

样品的电滞回线(D–E)，电流回线(I–E)；使用 LCR
数字电桥(E4980A，美国 Agilent)探测陶瓷温度和介

电性能的关系；采用直接充放电测试系统

(CFD-001，上海果果仪器科技有限公司)测试欠阻尼

和过阻尼的充放电性能。 

2  结果与分析 
2.1  相结构分析 

图1为不同Nd3+掺杂的PL100xNZS陶瓷的XRD
谱。由图 1 可见，PL100xNZS 陶瓷在 20°~70°范围

内主晶相表现为典型的正交相钙钛矿结构与标准卡

片一致。在 XRD 中，衍射峰没有发生偏移这说明

Nd3+掺杂并没引起晶格常数的变化，这可能是由于

Nd3+的半径小于被取代离子的半径，且掺杂量较少

并未引起晶格畸变[17]。在 29°、34°、48°和 57°存在

几个衍射峰与 Nd1.86Zr2.14O7.07 的衍射峰相似，证明

在 PL4NZS，PL6NZS 中产生少量四方相结构的

Nd2O3-ZrO2二元固溶体。 

 
图 1  不同Nd3+含量掺杂的 PL100xNZS 反铁电陶瓷的XRD 谱 
Fig. 1  XRD pattern of PL100xNZS antiferroelectric ceramics 

doped with different Nd3+ content 
 
2.2  微观形貌分析 

图 2 为 PL100xNZS 陶瓷的微观形貌图。根据

XRD 标准卡片和陶瓷的实际密度计算可得陶瓷的

相对密度分别为 98.6%，98.7%，97.1%，94.8%。

由图 2 可见，所有陶瓷均具有比较致密的微观结构，

比较明显的晶界和少量的气孔。未掺杂 Nd3+的陶

瓷的晶粒尺寸相对较大，平均晶粒尺寸为 4.60 µm，

掺入 Nd3+之后，陶瓷晶粒尺寸明显降低，为

(1.60±0.30) µm。该结果表明 Nd3+的掺入可以抑制晶

粒生长，有助于提高陶瓷的击穿电场，进而实现储

能密度的提升。 
图 3 为 PL100xNZS 反铁电体陶瓷在 100 kHz 介

电常数与介电损耗随温度的变化曲线，测试温度范

围为 25~400 ℃。由图 3 可见，随着温度的变化，

PL100xNZS 陶瓷的介电常数变化可以分为三部分， 
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(a) PLZS                                                 (b) PL2NZS    

 

(c) PL4NZS                                               (d) PL6NZS 

图 2  不同 Nd3+掺杂的 PL100xNZS 反铁电陶瓷表面的微观形貌图 
Fig. 2  Microstructure of PL100xNZS antiferroelectric ceramics doped with different Nd3+ 

 

 

图 3  PL100xNZS 反铁电陶瓷 100 kHz 的介电常数与介电损

耗随温度变化曲线 
Fig. 3  Dielectric constant and loss as a function of temperature 

for PL100xNZS antiferroelectric ceramics at 100 kHz 
 
分别为介电常数的升高区域，平台区域和下降区域。

在介电常数增加区域，陶瓷主要表现为 AFE，当介

电常数到达平台区域时，AFE 相转变为相多胞立方

相(MCC)，这是由于 AFE 相和 FE 相不稳定相互竞

争导致的[19]。介电常数增加阶段，介电常数随着温

度的升高温谱曲线斜率的多次变化，表明 PLZS 存

在多个反铁电相变，稳定性较差。而 PL2NZS，
PL4NZS 和 PL6NZS 在介电常数增加阶段并没有发

生斜率的变化，Nd3+掺杂后，在介电增加区域并没

有发生多个相变，其稳定性提高。 
2.3  储能性能分析 

图 4a 为 PL100xNZS 反铁电体陶瓷的 D–E 曲线

和其储能密度测试频率为 10 Hz。由图 4a 可见，所

有 PL100xNZS 样品均表现为反铁电型电滞回线，随

着 Nd3+掺杂量的增加，同电场下的最大极化强度逐

渐降低的同时D–E逐渐变细瘦。图4b为PL100xNZS
反铁电体陶瓷电流电压曲线。由图 4b 可见，所有组

分陶瓷在第一四象限都有 2 个正电流突变峰和 2 个

负电流突变峰，表明陶瓷具有多重相变[20]。随着反

铁电陶瓷 Nd3+掺杂含量的增加，电流突变峰值所

对应的电场强度逐渐增加，表明陶瓷的反铁电–铁
电相变电场逐渐增加。图 4c 为 PL100xNZS 反铁电

陶瓷的相转变电场变化图。由图 4c 可见，随着 Nd3+

掺杂量的增加，EAFE-FE 和铁电–反铁电相变电场

(EFE-AFE)增加，正负相变电场的差值 ΔE 先增加后减

小。EAFE-FE和 EFE-AFE的增加表明陶瓷反铁电相的稳

定性增强。 
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图 4  不同 Nd3+掺杂的 PL100xNZS 陶瓷电学性能 

Fig. 4  Electrical properties of PL100xNZS ceramics doped with different Nd3+ 

 
击穿电场是决定陶瓷储能密度的一个重要因

素。一般来说，介电陶瓷的击穿强度可以根据韦伯

布尔定律计算[21–23]： 
lni iX E=  (5) 

( )( )( )ln ln 1i iY P−= −  (6) 

/iP i n i= +  (7) 
其中：n 和 i 分别为样品总数和样品序号；Xi 和 Yi

为韦伯布尔分布图的坐标轴；Ei 表示电场的击穿场

强，按从小到大分别为 E1、E2、E3…En；Pi 为陶瓷

被击穿概率。拟合曲线与 X 轴的交点为该组分样品

的击穿场强对应的对数值，斜率为 β值。由图 4d 可

知，PL100xNZS 反铁电陶瓷击穿电场为 365，415，
487，493 kV·cm–1。图 5a 为 PL100xNZS 反铁电体的

击穿电场的韦伯布尔分布曲线，韦伯布尔分布曲线

的斜率值 β 均大于 11，证明 PL100xNZS 反铁电陶

瓷击穿电场分布符合韦伯布尔分布模型。随着 Nd3+

掺杂量的增加，PL100xNZS 的击穿场强不断增加，

有利于储能密度的提高。 
图 5a 是通过式(2)和式(3)计算得到的 PL100xNZS

陶瓷的储能密度与储能效率图，由图 5a 可见，未

掺杂的陶瓷其储能密度为 11.7 J·cm–3，引入 Nd3+

后，陶瓷的储能密度均有所增强，且所有组分的储

能效率均大于 80%。当 Nd3+掺杂量为 x=0.04 时，

陶瓷获得最大有效储能密度为 14.8 J·cm–3，对应的

储能效率为 85%。为了进一步了解 PL4NZS 反铁电

体的相变与储能的关系，图 5b 和 5c 分别给出了

PL4NZS 陶瓷不同电场下的 D–E 曲线以及其对应

的储能密度与储能效率。由图 5b 可见，PL4NZS
的 D–E 在低电场下，电位移矢量和电场呈线性关

系。当电场强度增加到 180 kV/cm 时，D–E 曲线开

始变为双电滞回线，表明发生了反铁电–铁电相变。

当电场增加到 300 kV·cm–1 时，电位移矢量再次发

生突变。由图 5c 可见，其储能密度随着电场的增加

逐渐增加，而储能效率则略有下降。为了进一步明

确 PL4NZS 陶瓷的场致相变过程，图 5d 给出了

PL4NZS 陶瓷的 D–E 曲线和 I–E 曲线。由图 5d 可

见，随着电场的增加，PL4NZS 陶瓷的相结构发生

了 2 次相转变，分别为低电场下的 AFE 相转变为

FE(1)相和高电场下的 FE(1)相转为 FE(2)。2 次相

变导致陶瓷的电位移矢量显著增强，实现了储能性

能的提升。 
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图 5  陶瓷储能性能 

Fig. 5  Ceramic energy storage performance 
 
图 6a 和图 6b 分别为常温下 PL4NZS 在不同频

率的 D–E 图和储能密度与效率图，测试电场为  
320 kV·cm–1。由图 6a 和图 6b 可见，在不同的频率

下，陶瓷的 D–E 都显示相同的双电滞回线形状，陶

瓷的储能密度从 6.18 J·cm–3 下降到 4.88 J·cm–3，储

能效率从 87%下降到 82%，表明该陶瓷的频率稳定

性在可接受的范围内。图 6c 和图 6d 为 PL4NZS 在

不同温度的 D–E 和有效储能密度和效率图，电场强

度为 250 kV·cm–1。不同温度的 D–E 均表现为双电

滞回线，随着温度从 40 ℃增加到 100 ℃，陶瓷的电

位移矢量不断增加，这是因为随着温度的增加，反

铁电性下降导致的。相同电场下，高温状态下陶瓷

的电位移矢量更高，这与之前的文献报道一致[24]。

不同温度所有组分陶瓷的储能效率都在 80%以上，

具有良好的稳定性。 
实际上，周期为毫秒级的 D–E 电滞回线计算的

Wrec 并不能代表电容器的实际储能密度，因为它的

放电时间比实际应用中的放电过程要长得多。基于

R-L-C 电路测量的放电电流更加接近实际应用数

值。图 7a 是 PL4NZS 陶瓷不同电场下过阻尼放电电

流曲线，测试的负载电阻为 200 Ω。充放电的储能

密度(Wdis)可以根据焦耳定理计算，公式如下[25–26]： 

2

dis
dR I t tW

V
=  (8) 

其中：I 为测试电流；t 为放电时间；V 为陶瓷体积。

PL4NZS陶瓷在 300 kV·cm–1的储能密度为 4.4 J·cm–3，

与通过测试 D–E 图所计算得到的有效储能密度数

值相近。通常用 90%的能量密度被释放所用的时间

t0.9 来衡量材料放电速率的快慢，PL4NZS 陶瓷的放

电速率极快，t0.9 仅为 28 ns。图 7c 和图 7d 分别为

PL4NZS 反铁电体的欠阻尼状态下的放电曲线、电

流密度和功率密度曲线。电流密度 ID 和功率密度

PD的计算方式如下： 
a

D
m x=I I
S

 (9) 

ma
D

x=
2

I E
S

P ×  (10) 

其中：Imax 为欠阻尼放电电流的峰值；E 为电场强度；

S 为电极面积，其大小为 0.007 85 cm2。随着电场

强度从 100 kV·cm–1 增加到 300 kV·cm–1，欠阻尼

电流峰值 Imax 增加，ID 和 PD 也随之迅速增加，在

300 kV·cm–1获得极大的电流密度 ID为 3 360 A·cm–2

和功率密度为 504 MW·cm–3。综上所述，PL4NZS
是一种具有高储能性能和快速充放电特性的反铁电

材料，在未来存在具有巨大的应用前景。 
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图 6  PL4NZS 反铁电陶瓷稳定性 

Fig. 6  Stability of PL4NZS antiferroelectric ceramics 

 
图 7  PL4NZS 反铁电陶瓷的充放电曲线 

Fig. 7  Charge and discharge curve of PL4NZS antiferroelectric ceramic 
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3  结论 
采用流延法制备了 PL100xNZS 反铁电陶瓷，并

探究 Nd3+对陶瓷微观结构、介电性能、铁电性能以

及储能性能的影响规律。随着 Nd3+掺杂量的增加，

陶瓷的晶粒尺寸减小，击穿强度增加，反铁电–铁电

相变电场提高。当 Nd3+含量为 x=0.04 时，PL4NZS
陶瓷获得最大储能密度 14.8 J·cm–3，储能效率为

85%。同时 PL4NZS 反铁电陶瓷具有优异的放电特性

(Wdis=4.4 J·cm–3，t0.9=28 ns，ID=3 360 A·cm–2，PD=   
504 MW·cm–3)，是一种有前景的脉冲功率电容器。 
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Abstract 

Introduction  Ceramic-based dielectric capacitors with a high power density are one of the most prospective energy-storage 
components, compared with Li-ion batteries and super-capacitors. Unfortunately, the energy-storage density of ceramic-based 
dielectric capacitors is one or two orders of magnitude lower than that of the batteries, which is restricted by the property of dielectric 
materials. Therefore, developing reliable and high-performance dielectric ceramic is a challenge in the field of dielectric capacitors. 
Among dielectric ceramics, antiferroelectic (AFE) material is one of the most promising candidates for energy-storage devices since 
they show a high maximum polarization (Pmax), low remnant polarization (Pr), and a regulated AFE-ferroelectric (FE) phase transition 
electric field. Recent efforts are made to enhance energy-storage properties of ceramic by component design, ion-doping and material 
form construct. However, a superior η is always gained at the cost of a high Wrec, becoming a challenge for synergistically achieving a 
ultrahigh Wrec and a superior η. 

Methods  High-purity Pb3O4 (≥95.0%, Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd., China), La2O3 (≥99.9%, Sinopharm Chemical 
Reagent Co., Ltd., China), Nd2O3 (>99.99%, Aladdin Biochemical Technology Co., Ltd., China), ZrO2 (≥99.0%, Sinopharm 
Chemical Reagent Co., Ltd., China), and SnO2 (≥99.5%, Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd.) were used as raw materials. 
Pb0.98–1.5xLa0.02Ndx(Zr0.60Sn0.40)0.995O3 (PL100xNZS) was selected as a basic system. Nd3+ with a small ionic radius (i.e., 1.29 Å) was 
introduced in PLZS to replace Pb2+ (i.e., 1.49 Å) for enhancing electric filed-induced EFE-AFE. A Pb0.98–1.5xLa0.02Ndx(Zr0.60Sn0.40)0.995O3 
component was designed and the ceramics were fabricated by a tape-casting method. 

The crystallinity, phase structure and microstructure of PL100xNZS ceramics were analyzed by an X-ray diffractometer (Rigaku 
Co., Ltd., Japan) and a model TESCAN-MIRA3 field-emission scanning electron microscope (TESCAN Co., Czech). The dielectric 
properties of the PL100xNZS ceramics were measured by a computer-controlled Agilent E4980A LCR analyzer. The displace-electric 
field (D–E) hysteresis loops and current density-electric field curve were determined by a ferroelectric measurement system (Radiant 
Technologies Co., USA). The pulsed charge-discharge behaviors were determined by a model CFD-001 resistance-inductance- 
capacitance (R–L–C) electric circuit (Guoguo Technology Co., China).  

Results and discussion  The XRD patterns show that all the samples exhibit a perovskite structure with an orthorhombic phase. The 
SEM images show that a dense and compact microstructure appears in PL100xNZS ceramics. The average grain size is decreased by 
doping of Nd3+. The dielectric behavior of PL100xNZS ceramics as a function of temperature measured at 10 kHz and 25–400 ℃ 
indicates that there are three stages of dielectric constant with the increase of temperature, i.e., the rising, the plateau and the falling 
regions, which correspond to the AFE, multicell cubic (MCC) and single-cell cubic (PEC) phases. The maximum polarization 
decreases at the same electric field, and the breakdown strength (BDS) increases with the increase of Nd3+ content due to the 
decreased grain size. The antiferroelectric-ferroelectric phase transition electric field (EAFE-FE) increases as the Nd3+ content increases, 
because of a stable antiferroelectric phase. The enhanced BDS and increased EAFE-FE imply a high energy-storage density. The 
recoverable energy-storage density and efficiency are critical parameters to characterize the material performance. Herein, the 
PL4NZS ceramic can be used as a promising energy-storage material because it exhibits a linear-like D–E loop with a large Pmax (i.e., 
60 μC/cm2) and a high BDS (i.e., 490 kV/cm). A large energy storage density of 14.8 J/cm3 is obtained in PL4NZS ceramic with a high 
efficiency of 85%. The calculated values of Wrec and η fluctuate slightly in the range of 6.18–4.88 J/cm3 with increasing the frequency. 
The discharge waveforms of PL4NZS ceramic at different electric fields are investigated at room temperature with an overdamped 
R–L–C electric circuit. The maximum value of Wdis is 4.4 J/cm3 at 300 kV/cm, and the t0.9 is 28 ns. A large CDmax of 3 360 A/cm2 and a 
high PDmax of 504 MW/cm3 are achieved at 300 kV/cm in PL4NZS ceramic, indicating that the PL4NZS ceramic has a great 
competitiveness in high power system applications.  

Conclusions  The high energy-storage density and efficiency were realized in designed PL100xNZS ceramics fabricated by a 
tape-casting technique. The effects of Nd3+ doping on the microstructure, dielectric properties, ferroelectric properties and energy 
storage properties of the ceramics were investigated. The Wrec was 14.8 J/cm3 with a giant η of 85% at 490 kV/cm for PL4NZS 
ceramic. As the temperature increases, Wrec and η of PL4NZS ceramic increased slightly. Moreover, a high Wdis of 4.4 J/cm3, a large 
CDmax of 3 360 A/cm2 and a high PDmax of 504 MW/cm3 were obtained in PL4NZS ceramic. It was indicated that PL4NZS ceramic 
could be used as a prospective dielectric material for energy-storage applications. 

Keywords  PLZS antiferroelectric ceramics; energy storage density; dielectric properties; discharge performance 


