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摘  要：采用溶胶-凝胶法在 LaNiO3/Si(100)底电极上成功制备了 Zr/Ti 摩尔比不同的 Pb0.88La0.08(ZrxTi1-x)O3（x=0.30，0.55，

0.80）的厚膜，研究了 Zr/Ti 摩尔比对 PLZT 反铁电厚膜的结构与储能行为的影响。结果表明：Zr/Ti 摩尔比对 PLZT 反

铁电厚膜的结构无太大影响；随着锆钛比中锆含量的增加，储能密度和储能效率呈现逐渐增加的趋势，其中 PLZT(8/80/20)

厚膜在电场强度为 1400 kV/cm 时储能密度达到最大，为 23.8 J/cm
3，储能效率高达 60.0%。 
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随着全球经济的飞速发展，人类面临着越来越严

峻的能源危机，在提高传统能源利用率的同时，新的

能源材料的开发与存储成为世界各国的研究热点[1,2]。

储能电容器具有较高的储能密度、抗循环老化、充放

电速度快、性能比较稳定、温度稳定性优良的环境的

优点，与新时期能源利用要求相符 [3]。在电子器件领

域中，到处存在着储能电容器的身影，随着电子器件

向着集成化与小型化的方向发展，高储能密度与高储

能效率的电容器成为了新的研究热点。 

高储能密度电容器的电介质材料一般有线性介电

材料、铁电材料和反铁电材料。线性介电材料由于其

介电常数很难突破 100，导致其储能密度仅能达到 0.7 

J/cm
3
 
[4]。反铁电材料具有较高的储能密度，因此成为

高储能密度电介质研究的热点。 

组分对材料性能的影响一直是材料学的研究热

点，同时也是优化材料性能的主要途径。锆钛酸铅镧

(PLZT)反铁电体是四元系固溶体，自从 1970 年发现以

来，便引起了人们的广泛关注。它既具有反铁电性和

压电性，又具有透明性，且其电光系数大、响应速度

快。近几十年来对锆钛酸铅镧基反铁电材料掺杂的研

究备受关注 [5-7]。本实验主要研究不同的锆钛比对

PLZT 反铁电厚膜结构和储能行为的影响。 

本实验选取 Pb0.88La0.08(ZrxTi1-x)O3 反铁电厚膜为

研究对象，通过调节锆钛比含量 x=0.30，0.55，0.80，

也即 PLZT(8/30/70)、PLZT(8/55/45)、PLZT(8/80/20)，

以期获高储能密度与高储能效率的材料。 

1  实  验 

实验所用的化学药品为：Pb(CH3COO)2（分析纯，

国药集团化学试剂有限公司）；La(CH3COO)3（分析纯，

国药集团化学试剂有限公司）；Zr(OCH2CH2CH3)4（纯

度≥70.0%，Aldrich 试剂公司）；C12H24O4Ti（纯度

≥97.0%，Aldrich 试剂公司）；CH3COOH（纯度≥99.5%，

国药集团化学试剂有限公司）；C3H6O3（纯度≥85.0%，

国药集团化学试剂有限公司）；C3H6O2（纯度≥99.0%，

国药集团化学试剂有限公司）。 

本实验中所用的 LaNiO3/Si(100)底电极采用与文

献中相同的方法制得[8]。 

选用乙酸铅，醋酸镧，异丙醇钛，丙醇锆作为前

驱体，以冰醋酸和蒸馏水作为溶剂，以如图 1 所示的

工艺制备前驱体溶液，以图中所示的热处理工艺制备

不同锆钛比 PLZT 铁电厚膜。 

采用德国 Bruker 公司的 X 射线衍射仪 (XRD 

Bruker D8 Advance diffractometer)对 PLZT 厚膜结构取

向进行分析测试。其中 XRD 衍射仪的测定参数为：

Cu 靶，Kα 射线，扫描角度 20º~60º，扫描速度 6º/min，

管压 40 kV，管流 40 mA。绘制 XRD 图谱。从衍射图

谱可以确定试样的相组成。 
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图 1  PLZT 厚膜的制备工艺流程图 

Fig.1  Flow diagram of sol-gel processing for preparation of 

PLZT thick films 

 

反铁电厚膜的微观形貌，采用日本电子株式会社

JSM-5510 扫描电子显微镜（SEM）进行观察，测试

条件：电压一般为 10～20 kV，放大倍数为 1000～   

10 000 倍，可根据需要进行调节，反铁电厚膜样品一

般在 3000 倍左右可以获得清晰图片。 

介电性能通过安捷伦 LCR 表（E4980A LCR 

analyzer）系统测试仪进行测量。介电分析测试方法，

测试的频率范围在 1~1000 kHz，外加偏压最大值为 40 

V。铁电性能分析测试采用 Precision PremierⅡ综合铁

电测试系统进行测试，测试频率为 1 kHz。测试系统

采用虚地模式测量电路。 

2  结果与分析 

2.1  结构和表面形貌分析 

图 2 为 Zr/Ti 摩尔比值不同时，PLZT 反铁电厚膜

的 XRD 图谱，从图中可以看出：PLZT 反铁电厚膜均

为单一钙钛矿结构，无杂相生成。锆钛比为 80/20 的

厚膜除生成 LaNiO3(100)和 LaNiO3(200)峰外，出现 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同锆钛比的 PLZT 反铁电厚膜的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of the PLZT thick films with different Zr/Ti 

 

随机取向，随着锆钛比中锆含量的减少，(100)峰相对

减弱，出现(110)择优取向。由于实验工艺所致，择优

取向并没有朝着极化强度最优的(111)取向生长。可见

不同的锆钛比对厚膜中的钙钛矿相的晶胞结构没有太

大的影响[9]。 

图3为Zr/Ti摩尔比值不同时，PLZT反铁电厚膜的

SEM照片，由图可知：厚膜的表面都比较致密、部分

处存在数量相对较少的微裂纹，可能是反铁电厚膜在

烧结过程中收缩产生应力的结果。 

2.2  不同 Zr/Ti 摩尔比的 PLZT 厚膜介电性能分析 

图 4 为 Zr/Ti 摩尔比值不同时的 PLZT 反铁电厚膜

的介电常数及介电损耗与频率的关系曲线，测试频率

从 1~1000 kHz，测试条件为室温。由图可知：随着频

率的增加，介电常数下降，而介电损耗随着频率的增 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同锆钛比值 PLZT 反铁电厚膜的 SEM 照片 

Fig.3  Surface morphologies of the PLZT thick films with  

      different Zr/Ti: (a) 30/70, (b) 55/45, and (c) 80/20 
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Pb(CH3COO)2 La(CH3COO)3 CH3COOH 

Mixing and distilling at 100 ℃, 30 min 

Adding Zr(OC3H7)4 and Ti(OCH(CH3)2)4 

Adding H2O 

Mixing and reflux at room temperature, 30 min 

Adding CH3COOH and C3H6O2 

Mixing and reflux at room temperature, 30 min 

PLZT solution 

Spin-coating: 3000 r/min, 40 s 

Repetition 

Pyrolysis: 350 ℃ 

Pyrolysis: 600 ℃ 

0.4 mol/L PbO solution 

Annealing 700 ℃ 
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图 4  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜的介电频谱图 

Fig.4  Room temperature frequency dependence of dielectric 

constant and loss tangent of the PLZT thick films with 

different Zr/Ti 

 

加而开始逐渐增加，这是由于弛豫激化所导致的；在

同一频率下，锆钛比为 55/45 的厚膜的介电常数和损

耗最大，锆钛比为 80/20 和 30/70 的厚膜介电常数和

损耗很接近。例如在 10 kHz 下，锆钛比为 30/70，55/45，

80/20 的反铁电厚膜的介电常数分别为 1231，2135，

1372。通常情况下，反铁电材料的介电常数和其稳定

的相结构是有密切关系的，高稳定性的反铁电相具有

低的介电常数[6]。 

图 5 为 Zr/Ti 摩尔比值不同时的 PLZT 反铁电厚膜

的电容密度图，测试频率从 1~1000 kHz，测试条件为

室温。由图可知：随着频率的增加，不同 Zr/Ti 摩尔

比值的 PLZT 反铁电厚膜的电容密度呈下降趋势；在

同一频率下，锆钛比为 55/45 的厚膜的电容密度最大， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜的电容密度 

Fig.5  Capacitance density C of PLZT thick films with different 

zirconium content (x=0.30, 0.55, 0.80) as a function of 

frequency 

在频率为 100 kHz 时，Zr/Ti 摩尔比值为 30/70，55/45，

80/20 的反铁电厚膜的电容密度分别 1089，1890，1214 

nF/cm
2。 

图 6 为 Zr/Ti 摩尔比值不同的 PLZT 反铁电厚膜的

介电常数和损耗与电场的关系曲线，测试频率为 100 

kHz，加 0.5 V 的交流信号。最大外场强度为 200 

kV/cm，外场加压方式为-Emax→+Emax→-Emax。由图可

知：不同 Zr/Ti 摩尔比值的 PLZT 反铁电厚膜都有 2 个

介电常数峰，为反铁电体；在零电场下，锆钛比为 55/45

的 PLZT 反铁电厚膜介电常数最大，锆钛比为 30/70，

55/45，80/20 的厚膜的介电常数分别为 959，1225，1170。 

图 7 为 Zr/Ti 摩尔比值不同时 PLZT 反铁电厚膜的

介电温谱图，测试频率为 100 kHz，测试温度从室温至

300 ℃。图中显示介电常数随温度的变化关系，在某一

温度，介电常数都会分别出现极大值。由图可知：锆

钛比为 30/70，55/45，80/20 的反铁电厚膜的居里温 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图6  不同锆钛比PLZT反铁电厚膜介电常数和损耗与电场关系

曲线 

Fig.6  Electric field-dependence of dielectric constant and loss 

tangent of the PLZT thick films with different Zr/Ti 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜介电温谱图 

Fig.7  Temperature dependence of dielectric constant of the  

PLZT thick films 
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度分别为 259.7，153.9，146.9 ℃。 

图 8 为不同频率下，Zr/Ti 摩尔比值不同的 PLZT

反铁电厚膜的温谱曲线，测试频率为 10，50，100 kHz。

从图中可知，PLZT 反铁电厚膜呈现出明显的相变弥

散行为，随着测试频率的增加，其介电常数峰值逐渐

减小且略向高温方向移动，表明不同锆钛比的厚膜具

有介电弛豫行为，属于弛豫性反铁电体。 

2.3  不同 Zr/Ti 摩尔比的 PLZT 厚膜反铁电性能分析 

图 9 为 Zr/Ti 摩尔比值不同的 PLZT 反铁电厚膜的

极化强度与外加电场强度的关系曲线，即 P-E 曲线，

测试条件为室温下, 测试频率为 1 kHz。从图中可以看

出：不同锆钛比的样品都具有完整的磁滞回线，说明

都具有反铁电特性。显然，Zr/Ti 摩尔比值不同样品都

具有很小的剩余极化强度，这是由于界面层、空间电

荷、不稳定的反铁电区域等因素所导致的[10]。当电场

强度为 1000 kV/cm 时，锆钛比为 30/70，55/45 和 80/20

的 PLZT 反铁电厚膜的饱和极化强度值分别为 70.5，

92.7，84.8 μC/cm
2，剩余极化强度值分别为 31.4，35.9，

20.4 μC/cm
2。由于锆钛比为 55/45 的厚膜处于准同型

相界附近，具有良好的介电和反铁电性能，所以具有

较高的极化强度。 

图 10 为 Zr/Ti 摩尔比值不同的 PLZT 反铁电厚膜的

储能密度及储能效率与电场的关系曲线, 测试条件为

室温下, 测试频率为 1 kHz。如图所示，随着电场强度

的增加，各 PLZT 反铁电厚膜样品的储能密度随着电

场的增加均呈不同程度上的线性增加，储能效率随着

电场的增加变化趋势不是很明显。随着锆含量的增加，

储能密度和储能效率呈现增加的趋势，其中 Zr/Ti 摩

尔比为 80/20 的 PLZT 反铁电厚膜在电场强度为 1400 

kV/cm 时储能密度达到最大，为 23.8 J/cm
3，效率也高

达 60.0%。显然，比较 Zr/Ti 摩尔比不同的样品在电场

作用下储能密度、储能效率的变化，不难发现电场强

度对 PLZT 反铁电厚膜储能密度的影响是很大的，而

电场强度对储能效率的影响不是很大，因此，具有钙

钛矿结构的反铁电材料由于其较强的矫顽力的特性而

更适宜应用于高储能存储电容器。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜不同频率下温谱图 

Fig.8  Temperature dependence of the dielectric constant of the PLZT films with different Zr/Ti measured at different frequency and on  

heating process: (a) 30/70, (b) 55/45, and (c) 80/20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜的 P-E 曲线 

Fig.9  P-E loops of PLZT thick films with different Zr/Ti 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜的电场与储能关系曲线  

Fig.10  Electric field-dependent energy-storage density W and 

energy storage efficiency η curves of the PLZT thick 

films measured at room temperature and up to their 

critical breakdown field 
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图 11 为不同温度下，Zr/Ti 摩尔比的 PLZT 反铁

电厚膜的储能密度及效率与电场强度的曲线，测试频

率为 1 kHz。由图可知：随着温度的升高，储能密度

及效率略微增加，变化不是很明显，表明 PLZT 反铁

电厚膜具有良好的温度稳定性；在相同温度下，随着

锆钛比中锆含量的增加，储能密度逐渐增加，表明锆

含量对 PLZT 反铁电厚膜的储能密度和储能效率的影

响是很大的，图 11 插图中 Zr/Ti 摩尔比为 30/70，55/45，

80/20 的 PLZT 反铁电厚膜的储能密度分别为 10.2，

11.1，12.1 J/cm
3，此时储能效率分别为 65.6%，66.3%，

74.7%，其中 Zr/Ti 摩尔为 80/20 储能密度和储能效率

是最高的，因此，反铁电体的储能行为可以通过调节

Zr/Ti 摩尔比来实现[10]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  不同锆钛比 PLZT 反铁电厚膜不同温度下储能行为曲线 

Fig.11  Temperature dependence of energy-storage density W and 

energy storage efficiency η of the PLZT thick films 

measured at 1 kHz 

 

3  结  论 

1) 不同 Zr/Ti 摩尔比对 PLZT 反铁电厚膜的结构

没有太大影响，仍为单一钙钛矿结构。 

2) 锆钛比为 55/45 的 PLZT 反铁电厚膜的饱和极

化强度，介电常数值和电容密度最大，是由于其处于

准同型相界附近，具有良好的反铁电和介电性能。  

3) 随着锆钛比中锆含量的增加，储能密度和储能

效率呈现逐渐增加的趋势。 

4) 随着测试频率的增加，其介电常数峰值逐渐减

小且略向高温方向移动，表明不同锆钛比的厚膜具有

介电弛豫行为，属于弛豫性反铁电体。 
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Abstract: The Pb0.88La0.08(ZrxTi1-x)O3 (x=0.30, 0.55, 0.80) (abbreviated as PLZT) thick films were fabricated on LaNiO3/Si(100) by a 

sol-gel method. The effect of different zirconium content of the PLZT anti-ferroelectric thick films on the structure, the dielectric and 

energy-storage properties were studied. The results show that the structure of the PLZT anti-ferroelectric thick films is not affected by the 

Zr/Ti ratio. However, with the increasing of Zr content, the energy-storage density (W) and energy-storage efficiency (η) are increased. 

When the ratio is (8/80/20), the maximum W=23.8 J/cm
3
 and corresponding η=60.0% are obtained from the PLZT thick films at 1400 

kV/cm. 

Key words: PLZT; energy-storage performance; dielectric property; zirconium content 
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