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反铁电材料铪酸铅研究进展 
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摘  要：反铁电材料因具有独特的双电滞回线特征而受到了学术界广泛关注。目前反铁电材料相关研究的深入性和全面性不

足，仍阻碍了其在更多领域的应用。因此，进一步研究和开发反铁电材料，对于推动科技的发展和社会的进步具有重要意义。

本文综述了反铁电材料铪酸铅的研究现状，发展趋势及应用前景。详细介绍了铪酸铅基材料的基本储能性能参数、晶体结构、

相变机制、离子掺杂改性以及制备工艺等。研究表明：铪酸铅反铁电材料具有快速充放电，极高的功率密度和能量密度以及

杰出的电卡效应，这在储能和固态制冷等领域具有广泛的应用前景。 
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随着新能源和电子信息产业的发展，能量的存

储显得异常重要，作为“工业大米”的电容器也变得

不可或缺，被广泛应用于高压输电工程、电动汽车

和微电子电路等领域。陶瓷介电电容器因具有快速

充放电，极高的功率密度和能量密度等特点，在众

多储能装置中脱颖而出[1–2]。介电电容器储能性能主

要取决于电介质。目前用于介电电容器的陶瓷材料

主要有 4 种：线性电介质、铁电体(FE)、弛豫体和

反铁电体(AFE)。其中反铁电体在外电场作用下，其

反平行排列的偶极子可以转变为平行排列；当撤去

外电场后，偶极子回复到反平行排列状态，同时剩

余极化强度迅速变为零，从而形成具有反铁电特点

的双电滞回线，并产生极大的能量密度。反铁电材

料也因其具有高击穿电场、较高的饱和极化、较低

的剩余极化和电滞后，而被认为是最有发展前景的

脉冲功率电容器候选材料。PbZrO3(PZO)是具有代

表性的 AFE 材料之一，它在电场诱导下会产生较大

的极化值，在撤去电场后具有近零的剩余极化强度，

这使得 PZO 可以获得高的储能密度[3–6]。但是 PZO
的电场击穿强度不理想，同时在相变过程中会出现

较为严重的极化/退极化迟滞效应，从而导致能量损

耗高和充放电效率低[7]。 

另 一 种 极 具 研 究 潜 力 的 AFE 材 料 是

PbHfO3(PHO)，其晶体结构与 PZO 相似[8–9]。尽管

Hf4+和 Zr4+的离子半径非常接近，PHO 和 PZO 在室

温都是正交反铁电相，空间群也均为 Pbam。但是

有研究表明它们的价带和导带电子分布情况类似，

而禁带宽度则存在较大差别(PZO 约为 3.6 eV，PHO
约为 2.6 eV)[10]。此外，研究表明 PHO 有 2 种温度

诱导的相变：433 K 时具有正交对称性的反铁电相

(AFE1)过渡到中间反铁电相(AFE2)，476 K 时 AFE2
过渡到具有立方对称性的顺电相 [11–12]。PHO 在

163 ℃附近的相变是与 PZO 相比的显著差异。PHO
的多次相变比较复杂，中间相也颇具争议。同时对

于偶极子排列、畴壁晶体学、相变机制等问题还有

待深入探究。值得注意的是，只有当电场足以产生

AFE–FE 相变时，极化–电场(P–E)电滞回线中的极

化值才会急剧增加，从而储存大量的能量。然而在

PHO陶瓷中需要非常大的电场才能产生AFE–FE相

变，因此提高其击穿强度显得至关重要[13]。此外，

PHO 陶瓷很难同时获得良好的可回收能量密度和

能量效率，这也成为了目前一个亟待解决的问题。

近年来研究学者们对 PHO 反铁电材料开展了一系

列的研究，也取得了许多的进展。本文总结了 PHO 
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反铁电材料最新研究进展，包括 AFE 材料的基本性

能参数，晶体结构和相变机制，以及离子掺杂改性

和制备工艺的调整对 PHO 材料的储能密度和效率

的影响，还有 PHO 的电卡效应等。这也为后续的研

究提供了思路。 

1  AFE 材料基本性能参数 
AFE 材料的重要参数主要有：介电常数(ε)、损

耗、击穿场强、可回收能量密度、能量效率、放电

能量密度等。其中介电常数反映了在电场作用下产生

电极化的能力，这是电介质材料的一个重要参数[14]。

损耗用于评估机电转化过程中的能量损失，通常用

损耗因子(tanθ)和质量因子(Q)来描述。在储能电容

器中，击穿电场强度是决定储能密度和工作电场的

重要参数之一，可以用 Weibull 分布函数表示[13, 15]： 
lni iX E=                             (1) 

ln( ln(1 / ( 1)))iY i n= − − +                  (2) 
其中：Ei、i 和 n 分别表示第 i 个样本的击穿强度、

样本序列和样本总量。X 和 Y 表示 i 的 2 个因变量，

从最小到最大排序。高的击穿强度有利于提高反铁

电材料的储能密度。储能性能参数则可以通过 P–E
电滞回线积分面积计算得到[13, 15–16]： 

max

s 0
d

P
W E P=                           (3) 

max

r
rec d

P

P
W E P=                          (4) 

rec

s
100%W

W
η = ×                         (5) 

其中：Ws 为总的储能密度；Wrec为可回收能量密度；

η为能量效率；P、Pr、E 分别为极化强度、剩余极

化强度和外加电场。放电能量密度(Wd)则可由式(6)
确定[17]： 

2
d ( ) d /W R i t t V=                        (6) 

其中：R 为过阻尼试验中的总负载电阻；V 为样品

的有效体积；i (t)为不同放电时间下的放电电流。此

外，电流密度(Cd)和功率密度(Pd)也是 2 个非常关键

的参数，可由式(7)和式(8)计算[18–19]： 

d max /C I S=                           (7) 

d max / 2P EI S=                         (8) 
其中：Imax 为最大电流；S 为电极面积；E 为电场。 

2  PHO 相变机制和离子掺杂改性 
目前对于 PHO 反铁电材料的研究主要集中在

材料的晶体结构、相变机理、储能性能(包括可回收

能量密度和能量效率，以及充放电能量密度等)和电

卡效应等方面。PHO 的晶体结构和相变机制还存在

许多争议之处，其相关研究也相对较少，还有待进

一步探索。而 PHO 的储能性能则取得了一定进展，

许多提升储能性能的方法相继开发出来，如通过离

子掺杂改性和优化制备工艺来提升 PHO 的储能性

能，这也为 PHO 材料应用于储能器件打下了坚实

基础。 
2.1  PHO 晶体结构和相变 

为了更好的理解 PHO 反铁电材料晶体结构和

相变机理，进而提升其储能性能，并应用于储能和

脉冲功率等器件中，研究学者们进行了一系列的探

索。Fan 等[20]使用透射电子显微镜(TEM)对 PHO 和

PZO 的畴结构进行了较为全面的研究，揭示了反铁

电畴内的反平行 Pb 位移，并发现在 PHO 中存在一

种“三叶草型”的畴结构(图 1a)。而 PZO 同时具有“三
叶草型”和“层状型”畴结构，这使得其畴结构更为复

杂。Chauhan 等[21]发现在高温下 PHO 的中间相是正

交的 Imma 族群，Pb2+沿[001]立方方向反平行排列。

Tsai 等[22]发现在 SrTiO3(STO)基底上生长的不同取

向的外延反铁电 PHO 薄膜具有显著的极化各向异

性和储能特性(图 1b)。并通过对薄膜取向的优化，

提高了 PHO 薄膜的能量密度。温度相关的 P–E 回线

分析表明，AFE–FE 相变的温度范围为 473~483 K。 
2.2  PHO 离子掺杂改性 

PHO 的储能性能主要受到离子位移，晶格畸变

和晶粒尺寸等因素的影响。因此离子掺杂成为调整

PHO 的电学性能，进而提升可回收能量密度和能量

效率，以及充放电能量密度等储能特性的一种重要

途径。值得注意的是，PHO 具有 ABO3 钙钛矿结构，

Pb 位于晶胞顶角位置，Hf 占据体心位置，O 位于

面心位置。对 PHO 化学掺杂修饰(如 A 位掺杂，B
位掺杂或者A/B位复合掺杂)可以有效调整AFE–FE
的相变电场或者优化击穿强度，从而提升储能性能。

ABO3 钙钛矿材料相稳定性可由式(9)计算[13, 15]： 
A O

B O2(
R Rt

R R
+

=
+ ）

                       (9) 

其中：RA、RB和 RO分别代表 A 位、B 位和氧离子

半径。高的 t 有利于形成铁电相，低 t 则有利于形成

反铁电相。若是反铁电相太稳定，无法在击穿之前

转变为铁电相，P–E 回路则会表现为线性电介质，

从而导致低能量密度[23]。因此针对不同位点需要选

择合适半径的离子进行掺杂，以获得最佳电学性能。 
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图 1  PHO 的三叶草型畴结构的 TEM 照片和 3 种取向的 PHO 薄膜的反铁电特性 

Fig. 1  TEM bright-field image of a cloverleaf pattern of antiferroelectric (AFE) domains in PbHfO3 (PHO) and AFE characteristics 
of three oriented PHO films 

2.2.1  A 位掺杂    在具有钙钛矿结构的 PHO 中，

A 位可以掺杂半径小的离子增强反铁电性，或者掺

杂大半径离子增强铁电性。Sr、Ba、La、Sn 等是常

见的掺杂元素。Megha 等[24]发现 Pb0.5Sr0.5HfO3 薄膜

的击穿强度达到了 (5.1±0.5) MV/cm，并获得了

(77.0±5.0) J/cm3 的储能密度和 97.0% ± 2%的效率。

这主要是因为 Sr 的引入增加了 Pb1–xSrxHfO3 薄膜的

击穿强度，并降低电滞损耗，从而提高了储能密度

和效率。Xu 等[25]在高电场下观察到了 La 掺杂的

PHO 陶瓷具有多重相变行为。Hu 等[26]采用溶胶–
凝胶法制备的 Pb1–3x/2LaxHfO3 反铁电纳米膜具有正

交钙钛矿结构和良好的结晶度。研究表明 La 掺杂改

变了薄膜晶格的长程有序结构，从而产生了更高的

击穿强度和更好的电滞回线。x 为 0.01 时，薄膜的

储能性能最好，可回收能量密度达到了 26.7 J/cm3，

储能效率为 68.4% (如图 2)。Ma 等[27]利用脉冲激光

沉积技术在 STO基底上沉积了(PbxBa1–x)HfO3薄膜，

并揭示了从100% BaHfO3成分到100% PbHfO3的顺

电–弛豫铁电–铁电–反铁电转变。其中Pb0.5Ba0.5HfO3

异质结构表现出典型的弛豫铁电行为，具有介电可

调谐性和良好的储能能力。 
此外，Nadeem 等[28]利用第一性原理计算了 Bi、

Sn 和 Ti 掺杂 PHO 后的晶体结构和电子能带，发现

掺杂后晶格参数和单位晶胞体积略有增加。当掺杂

浓度增加时，材料带隙会因 s 态、p 态、d 态和 f 态
的杂化而产生变化。除了掺杂 4.2%的 Bi 外，Bi、
Sn 和 Ti 所有浓度掺杂都会使 PHO 从间接带隙变为

直接带隙。 

 
图 2  Pb1−3x/2LaxHfO3 薄膜的 P–E 电滞回线和 Wrec、Wloss 和 η[26] 

Fig. 2  P−E loops and recoverable energy density (Wrec), loss energy density (Wloss), energy storage efficiency (η) of Pb1−3x/2LaxHfO3 
films[26] 
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2.2.2  B 位掺杂    B 位离子决定性能，掺杂主要有

等价取代和非等价取代。目前对于 Sn 掺杂 B 位研究

较多。Jankowska-Sumara 等 [29–30]发现 Sn 掺杂的

Pb(Hf0.77Sn0.23)O3存在 3 种结构相变：首先会从低温

反铁电相(A1)到第 2 个反铁电相(A2)，然后 A2 再转

变到中间相，最后转变为顺电相。较低温度的 A2 是

由 Pb 晶格不相称的移位产生，较高温度的中间相归

因于氧八面体的倾斜，主要以反相倾斜的形式存在

(A2 相中也存在)。Piekara 等[31]也对 PbHf1–xSnxO3单

晶进行了一系列研究。并指出 A1 到 A2 和 A2 到中

间相的相变具有一级相变特征，而从中间相到顺电相

则具有二级相变特征，并且中间相的温度范围与 Sn4+

浓度有关。与此同时，Liu 等[32]发现在 PbHf1–xSnxO3

陶瓷中，随着 Sn4+含量的升高，反铁电转变为中间

反铁电相的相变温度逐渐降低。当 x≥为 0.1 时，在

225 ℃左右出现铁电相，并且随着 Sn4+浓度的增加，

从铁电相转变为顺电相的相变温度升高。近期

PbHf1–xSnxO3陶瓷的储能性能研究也有了一定进展。

Ge等[15]使用固相法制备了PbHf1–xSnxO3陶瓷。在P–E
电滞回线中观察到反铁电到铁电体的转变。尽管铁电

极化有所降低，但由于反铁电到铁电转变电场增加，

最终使得储能容量增加。因此获得了最大可回收能量

密度[(10.2±0.4) J/cm3]和能量效率(78.9%)。同时还具

有 1 556 A/cm2 的高电流密度，巨大的功率密度为  
233 MW/cm3和快速放电率(t0.9<360 ns)，在 300 kV/cm
时获得最大放电能量密度(7.8 J/cm3) (见图 3)。 

 
图 3  PbHf1–xSnxO3–0.075 陶瓷在不同电场下的过阻尼放电电流曲线，放电能量密度曲线，脉冲欠阻尼放电曲线和 Imax、CD

和 PD与电场的关系图[15] 
Fig. 3  Overdamped discharge current curves, discharge energy density and pulsed underdamped discharge curves of the 

PbHf1–xSnxO3–0.075 ceramic at various electric fields and Imax, CD, and PD as a function of the electric field[15] 

此外，Ge 等[33]制备了 Pb(Hf1–xTix)O3 ( 0.01≤   

x≤0.05)陶瓷，发现 Ti4+掺杂可以显著地调节反铁电

到铁电相的转变电场。并且随着 Ti4+浓度的增加，

在室温该陶瓷从正交对称反铁电相逐渐转变为六方

对称铁电相。其中 Pb(Hf0.98Ti0.02)O3陶瓷在 190 kV/cm

的低电场下，其可回收能量密度为 4.2 J/cm3，效率

为 65.3%。在 170 kV/cm 的低电场下，获得了优异

的充放电性能(放电时间(71 ns)、放电能量密度  
(2.8 J/cm3)、电流密度 (1 190 A/cm2)和功率密度   
(101 MW/cm3)。Song 等[34]采用化学沉积工艺制备了
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Pb(Zr1−xHfx)O3 薄膜。结果表明 Zr/Hf 比值影响着储

能性能，最大极化值和可回收能量密度随 Hf 含量的

增加而减小。Pb(Zr0.9Hf0.1)O3 在 800 kV/cm 条件下，

可回收能量密度达到了 11.3 J/cm3，但是能量效率较

低仅为 55.0%。Chao 等[35]发现在 Pb0.988(Hf0.945Snx 

Ti0.03–xNb0.025)O3 体系中正交反铁电相和少量的四方

铁电相共存，并且随着 Sn 含量的增加，反铁电性显

著增强。 
2.2.3  A、B 位复合掺杂    除了 A 或 B 位点单独

掺杂外，A 和 B 位点还可以共同掺杂。Xu 等[36]发

现在 Pb0.97La0.02(Hf1–xTix)O3 陶瓷中，Ti 含量的增加

会影响反铁电相稳定性，并降低反铁电到铁电的转

变电场。在 0≤x≤0.08 时，具有双电滞回线，在去

除电场后会恢复到反铁电相。而 x=0.10 时，撤去电

场后会保持铁电状态，形成类似铁电的单电滞回线。

Ge 等[13]则制备了(Pb1–3x/2Lax)Hf0.96Ti0.04O3 陶瓷。实

验数据表明 La 的掺杂增加了该陶瓷的击穿场强，

有利于提高储能性能。因此在 360 kV/cm的电场下，

同时具有较大的可回收能量密度 (11.2 J/cm3)和  
高的能量效率(88.9%)，以及显著的放电能量密度

(8.5 J/cm3)和超快放电速率(t0.9<221 ns)。该陶瓷的电

流密度和功率密度也分别达到了 2 098 A/cm2 和  
378 MW/cm3。此外，Chao 等[37]制备了 Pb0.98La0.02 

(HfxSn1–x)0.995O3(x=0.49, 0.55, 0.60, 0.65, H1–H4)陶
瓷，并发现晶粒细化和紧凑结构可以显著提升陶瓷

的击穿场强，从而提高储能性能。其可回收能量密

度最大为 12.2 J/cm3，能量效率为 92.0%，放电能量

密度为 5.3 J/cm3，放电速率 t0.9=103 ns，功率密度为 
245 MW/cm3(见图 4)。Guo 等[38]使轧膜成型法制备

了 Pb0.925BaxLa0.075–x(Hf0.6Sn0.4)0.98125+x/4O3 陶瓷。研究

发现 Ba 和 La 有利于调整相转变电场，提升饱和极

化值，减小电滞后，从而提高储能性能。在

Pb0.925Ba0.045La0.03(Hf0.6Sn0.4)0.9925O3 体系中可回收能

量密度可达到 7.3 J/cm3，储能效率为 91.0%。 

 
图 4  H4 陶瓷的欠阻尼放电(I–t)曲线，Imax和 Pmax 与电场的关系图，过阻尼放电电流曲线和放电能量密度与电场的关系图[37] 
Fig. 4  Underdamped discharge (I–t) curves, Imax and Pmax as function of electric field, overdamped discharge current curves and 

discharge density (WD) as a function of electric field of the H4 ceramic[37] 
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3  PHO 反铁电材料的应用 

PHO 反铁电材料作为一种电介质主要应用于

储能领域。同时因其具有优异的电卡效应也有希望

应用于电路制冷等领域。 
3.1  PHO 的储能性能 

PHO 在能量存储方面具有巨大的应用潜力，但

是不同制备工艺对 PHO 的晶体结构和储能性能有

着巨大的影响。Wei 等[19]报道了使用轧膜成型法(RP)
制备的 PHO 陶瓷。实验数据表明轧膜成型法明显减

小了晶粒尺寸，增加了体积密度，使得击穿强度达

到了 268 kV/cm，这明显高于常规固相法制备的

PHO 陶瓷(219 kV/cm)。同时获得了 7.6 J/cm3 的可回

收能量密度，80.8%的能量效率。在 250 kV/cm 条件

下，其电流密度为 1 381 A/cm2 (图 5a)，超高峰值功 

率密度达 170 MW/cm3。Li 等[16]使用冷等静压法(CIP)
制备 PbHfO3 陶瓷。研究发现冷等静压同样可以使

晶粒尺寸减小，这对陶瓷的微观结构有极大改善，

从而提高击穿场强。并获得了 11.4 J/cm3 的可回收能

量密度，能量效率也达到了 88.2%，放电电流密度

为 1 557 A/cm2(图 5b)，功率密度为 233 MW/cm3。

此外，Hanrahan 等[39]报道了由原子层沉积前驱体制

备的 PHO 薄膜。温度相关的介电常数和极化测试显

示在 185 ℃时存在相变。薄膜的可回收能量密度达

到 16.0 J/cm3 (在 2 MV/cm 时)。Huang 等[40]使用溶胶– 
凝胶法制备了 PHO 薄膜，发现退火温度会影响样品

结晶度和相的组成。在 650 ℃退火的 PHO 薄膜同时

存在细晶和非晶相，因此具有良好的可回收能量密

度(24.9 J/cm3)和能量效率(73.0%)。 

 

图 5  RP 法和 CIP 法制备的 PHO 陶瓷在不同电场下脉冲放电–电流时间(I–t)曲线[19] 
Fig. 5  Pulse discharge current–time (I–t) curves of PHO ceramics by the tape rolling (RP) method and the cold isostatic pressing 

(CIP) method respectively under different electric fields[19] 

3.2  PHO 电卡效应 
随着电子技术的发展，传统的制冷技术已不能满

足集成电路的制冷要求，开发新型制冷技术成为研究

热点，其中电卡效应制冷技术受到了广泛关注[41−44]。

PHO 是一种具有电卡效应的材料，在固态制冷中有

很大的应用前景。Huang 等[45]使用溶胶凝胶法制备

了 PbHfO3 薄膜。首次在室温获得了显著的温度变

化 (ΔT~ −7.7 K) 和可接受的电卡强度 (|ΔT/ΔE|~  
0.023 K·cm/kV)。进一步地，Huang 等[46]还制备了掺

Ba2+的(Pb,Ba)HfO3 薄膜。并发现随着 Ba2+的加入该

薄膜逐渐由反铁电转变为铁电体，同时介电峰向低

温方向移动，在 Pb0.8Ba0.2HfO3 铁电薄膜中获得了最

大温度变化 ΔT=41.1 K。分析表明，在相变温度附

近能级势垒高度的快速变化有利于获得大的极化变

化和高 ΔT。此外，Tachibana 等[47]探究了反铁电钙

钛矿材料的高温导热性，分析表明 PbHfO3 在居里

温度具有玻璃状导热性，这表明其顺电相中存在大

的非谐波畸变。目前对于 PHO 材料的电卡效应研究

较少，因此需要进一步探索。 

4  总结与展望 
总结了近年来国内外对 PHO 反铁电材料的研

究现状，包括晶体结构、相变机制、制备工艺和离

子掺杂改性等。PHO 作为反铁电材料具有典型的双

电滞回线特征，较大的饱和极化值，近零的剩余极

化和较大的击穿强度。此外，研究表明通过离子掺

杂改性是提升 PHO储能性能的重要途径。完善 PHO
基反铁电材料的相变机理，以及在提升可回收能量
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密度的同时提高能量效率是未来的重要研究方向。

尽管 PHO 反铁电材料的多重相变机制依旧存在许

多争议，储能性能也有待提高，应用范围也需要进

一步探索。但是 PHO 在目前研究中表现出的快速充

放电能力，极高的可回收能量密度和功率密度，以

及杰出的电卡效应，都表明了它在储能和固态制冷

等领域具有广阔的应用前景。 
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Extended Abstract 
Antiferroelectric materials are considered as the most promising candidate materials for pulsed power capacitors due to their high 

breakdown electric field, high saturation polarization, low remanent polarization, and electrical hysteresis. The absence of deep and 
comprehensive research on antiferroelectric materials still hinders its application. Hence, a further research on antiferroelectric 
materials is of great importance to promote the development of science and technology and the progress of society.  

PbHfO3 (PHO) is a special antiferroelectric material with a perovskite structure. Its unique double hysteresis loop becomes a 
research hotspot. PHO has a high recoverable energy density and a great energy efficiency, which can be used to develop 
high-performance energy storage devices such as supercapacitors and pulse power capacitors. In addition, PHO antiferroelectric 
materials also have superior electrocaloric effects, which can achieve energy recovery and utilization at different temperatures, thus 
providing a novel approach for thermal energy utilization and energy conversion. The research of PHO antiferroelectric materials 
mainly focuses on the crystal structure, phase transition mechanism, energy storage performance (i.e., recoverable energy density, 
energy efficiency, charge/discharge energy density, etc.), and electrocaloric effect. 

There are still many controversies on the crystal structure and phase transition mechanism of PHO. The multiple-phase transition 
process is rather complex. At present, it is generally believed that PHO has two temperature-induced phase transitions, i.e., the 
orthogonal symmetry antiferroelectric phase (AFE1) transitions to the intermediate antiferroelectric phase (AFE2) at 433 K, and the 
AFE2 transitions to the cubic symmetry paraelectric phase at 476 K. However, little work on the intermediate antiferroelectric phase 
has been reported yet. Some research work was carried out in the energy storage performance of PHO. Ion displacement, lattice 
distortion, and grain size are the major factors affecting the energy storage performance. As a result, ion doping becomes an effective 
way to adjust the electrical properties of PHO, thereby improving the energy storage characteristics such as recoverable energy 
density and energy efficiency, as well as charge and discharge energy density. The performance can be tuned by A-site, B-site, or 
A/B-site doping since PHO has a perovskite structure. For instance, A-site doping with elements such as Sr, Ba, La, etc. can change 
the lattice structure and improve the breakdown strength of the system, thus increasing the energy storage performance. B-site doping 
with Sn, Zr, and Ti can also be used to enhance the antiferroelectricity of the system to achieve a high recoverable energy density. 
A/B co-doping is also an effective way to improve the energy storage performance of PHO. In addition, the preparation process has a 
great influence on the crystal structure and energy storage performance of PHO. The rolling process and cold isostatic pressing can 
reduce the grain size of PHO to achieve the effect of fine crystal reinforcement, which increases its breakdown strength and achieves 
the excellent recoverable energy density and efficiency. In addition, the electrocaloric effect of PHO-based antiferroelectric materials 
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gives it broad application prospects in electrocaloric refrigeration. At an external electric field, PHO exhibits a polarization reversal to 
produce a significant thermal effect, thereby achieving efficient refrigeration. The electrocaloric refrigeration method has a higher 
energy utilization efficiency and a lower power consumption, compared with the conventional mechanical refrigeration method. 

Summary and prospects  This review represented recent development and application on the antiferroelectric lead hafnate. The 
basic energy storage parameters, crystal structure, phase transition mechanism, ion doping modification and preparation of 
PbHfO3-based materials were introduced. In contrast to energy storage and refrigeration applications, PHO also has a wide range of 
potential applications in other fields. The unique crystal structure and phase transition mechanism of PHO enable the development of 
sensors and logic devices. Its antiferroelectric properties can be used to create electronic devices with a ultra-low power consumption, 
such as antiferroelectric transistors and memory devices. Although several important advances are made in the investigation of PHO, 
it still has some challenges. For instance, the multi-phase transition mechanism is still controversial, the intermediate phase is unclear, 
the breakdown field strength is not high enough, and the saturation polarization value needs to be further improved. It is impossible to 
achieve a high energy density and a high recoverable energy density simultaneously. However, the existing research shows that PHO 
has broad application prospects in the fields of energy storage and solid-state refrigeration due to its fast charging and discharging 
capacity, extremely high recoverable energy density and power density, and superior electrocaloric effect. 
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