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A 位 La/Sr 共掺杂 PbZrO3 薄膜的制备及储能特性优化 
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摘 要: 反铁电材料凭借超高的功率密度, 在电介质能量存储领域具有极高的研究热度。锆酸铅(PbZrO3, PZO)是反

铁电材料的典型代表, 也是研究最为广泛的反铁电材料之一。如何提升 PZO 基材料的储能性能是目前的研究重点。

本工作在 La3+掺杂 PZO 的基础上, 进一步将小半径的 Sr2+掺入到 PZO 钙钛矿结构的 A 位, 实现了 PZO 基反铁电薄

膜储能性能的进一步提升。采用溶胶-凝胶法制备了 A位 La/Sr共掺杂 Pb0.94–xLa0.04SrxZrO3(Sr-PLZ-x, x = 0, 0.03, 0.06, 

0.09, 0.12)反铁电薄膜, 系统研究了不同 Sr2+掺杂量对 Sr-PLZ-x 反铁电薄膜的晶体结构, 以及铁电性能、储能性能

和疲劳性能等的影响。结果表明：随着 Sr2+掺杂量 x 的增加, Sr-PLZ-x 薄膜的晶格常数不断减小, 薄膜的饱和极化

强度先略有增加并保持, 后逐渐降低。同时, Sr-PLZ-x 薄膜的容忍因子逐步降低, 转折电场不断增大, 反铁电性逐

渐增强, 击穿场强有所提高, 储能性能得到提高。在 x=0.03 时, Sr-PLZ-x 反铁电薄膜的储能密度和储能效率分别达

到 31.7 J/cm3和 71%, 储能性能最优。同时掺入 Sr2+也使得 Sr-PLZ-x反铁电薄膜的疲劳性能进一步优化, 其中 x=0.12

组分薄膜样品在经历了 107 次循环后, 储能密度和储能效率仅有 3.4%和 2.7%的衰减。综上所述, A 位 La/Sr 共掺杂

可有效提高 PZO 基反铁电薄膜的储能性能。 

关  键  词: 元素掺杂; 锆酸铅; 反铁电; 储能 

中图分类号: TB34   文献标志码: A   文章编号: 1000-324X(2024)09-1022-07 

Preparation and Energy Storage Properties of A-site La/Sr  
Co-doped PbZrO3 Thin Films 
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(1. Key Laboratory of Polar Materials and Devices, Ministry of Education, Department of Electronic Science, East China Normal 
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Abstract: Antiferroelectric materials have been extensively studied in the field of dielectric energy storage due to 

their ultra-high power density. Lead zirconate (PbZrO3, PZO), as a prototype of antiferroelectric material, has been 

one of the most studied antiferroelectric materials, and research on enhancing energy storage performance of 

PZO-based materials is a hotspot of the current study. In this work, further improvement of the energy storage 

performance of PZO-based antiferroelectric thin films was realized by further doping small-radius Sr2+ into the A-site 

of the PZO perovskite structure on the basis of La3+-doped PZO. A series of antiferroelectric thin films of A-site La/Sr 

co-doped Pb0.94–xLa0.04SrxZrO3 (Sr-PLZ-x, x = 0, 0.03, 0.06, 0.09, 0.12) were prepared by Sol-Gel method, and the 
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effects of Sr2+ doping on the crystal structure and electrical properties such as ferroelectricity, energy storage, and 

fatigue properties of Sr-PLZ-x antiferroelectric films were systematically investigated. The results show that with the 

doping of Sr2+, the lattice constants are gradually reduced, and the saturation polarization of the films is first slightly 

increased and then maintained, but finally gradually decreased. The tolerance factors of Sr-PLZ-x films are reduced 

with increasing Sr2+ doping content, while the antiferroelectricities of the films are enhanced. Both the switching field 

and the breakdown strength are increased, resulting in an improved energy storage performance of Sr-PLZ-x films. At 

x=0.03, the energy storage performance of Sr-PLZ-x antiferroelectric film reaches the highest, with the energy storage 

density and efficiency are 31.7 J/cm3 and 71%, respectively. Meanwhile, the doping of Sr2+ also makes the fatigue 

characteristics of Sr-PLZ-x antiferroelectric films further improved. The x=0.12 antiferroelectric film exhibits only 

3.4% and 2.7% degradation in energy storage density and energy storage efficiency after 107 cycles. In summary, the 

method of A-site La/Sr co-doping can effectively improve the energy storage performance of PZO-based 

antiferroelectric films. 

Key words: elemental doping; lead zirconate; antiferroelectric; energy storage 

满足日益增长的全球能源需求是当前科技发展

的重要挑战之一。由于反铁电材料具有充/放电速度

快、损耗低等优点, 在新型高功率脉冲电容器领域具

有广泛的应用前景, 受到诸多科研工作者的关注[1-4]。

反铁电材料储能是基于电场作用下的能量转换, 其

物理本质是双电滞回线。当外加电场大于正向转折

电场(EAF, 反铁电相转变到铁电相时的电场强度)时, 

初始反铁电相转换为铁电相, 电能即转换为极化势

能; 当电场撤除并小于反向转折电场(EFA, 铁电相

转变到反铁电相时的电场强度)时, 亚稳的铁电相

又重新转换到反铁电相, 内部能量瞬时释放, 产生

较强的脉冲功率[5]。电容器的主要性能指标是储能
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其中Pmax和Pr分别为薄膜的饱和极化强度和剩余极

化强度, E 为电场强度, Wloss 表示放电过程中的能量

损耗。 

锆酸铅(PbZrO3, PZO)是反铁电材料的典型代

表, 但是由于其击穿电场偏低, 回滞较大, 使得纯

PZO 基反铁电材料的储能性能并不理想。经过研究

人员的长期探索, 提升 PZO 基反铁电材料储能性能

的主要途径是提高转折电场, 减小回滞, 并进一步

提高击穿强度, 进而提高储能密度和储能效率。目

前, 大多数研究主要通过化学组成设计以及薄膜结

构设计等来实现[7-12]。化学组成设计主要依据容忍

因子 t 进行。通常来说, 容忍因子越小, 反铁电相越稳

定; 容忍因子越大, 铁电相越稳定[13-14]。在 ABO3 型

钙钛矿结构中, 可根据 A O

B O2( )

R R
t

R R





计算容忍因

子。其中, RA, RB, RO 分别为 A 位离子、B 位离子和

氧离子半径。不难看出, A 位引入离子半径较小的元

素, B 位引入离子半径较大的元素, 可使容忍因子

减小, 反铁电相稳定性增强, 材料的转折电场增大[15]。

PZO 基反铁电材料中, 在 A 位掺入具有较小离子半

径 La3+(0.136 nm), 可以大大提高反铁电相的稳定

性, 吸引了研究人员的广泛注意[7,16-19]。Bharadwaja

等[16-17]在不同La3+含量的(Pb,La)ZrO3薄膜研究中指

出, 掺入小离子半径的 La3+使得室温下薄膜的介电

常数从 220 增至 325。此外, 随着 La3+含量增大, 居

里温度不断降低, 同时介电常数峰值显著降低, 并

在高含量 La3+掺杂的薄膜中观察到类似于弛豫铁电

材料中常有的介电常数峰扩散现象。Cai 等[7]通过

改变 PZO 基薄膜中掺入的 La3+含量 , 发现随着

La3+含量增大, 薄膜转折电场不断增强, 同时逐渐

呈现弛豫特性。相比于纯 PZO 薄膜 15.1 J/cm3 的储

能密度 , Pb0.85La0.1ZrO3 薄膜的储能密度可达到

23.1 J/cm3, 储能效率也由 56%提高到 73%。与此同

时, 由于 La3+对 Pb2+的不等价取代会产生 A 位空位, 

且理论计算说明晶格应力 σ 会增加反铁电相和铁电

相之间的能量势垒, 进而增强薄膜的反铁电性[7]。然

而, 随着 La3+掺杂量的进一步增加, 薄膜弛豫特性

明显增强, 能量转换效率不断提升, 但与此同时饱

和极化却明显下降, 这不利于储能密度的进一步提

升。优化 La3+掺杂量在改善 PZO 薄膜的转折电场、

储能效率的同时, 还可以保持高饱和极化强度, 储

能密度和储能效率达到 La3+掺杂的相对最优值。A

位第Ⅱ主族元素(离子半径 Ca2+: 0.134 nm; Sr2+: 

0.144 nm; Ba2+: 0.161 nm)的掺杂也较为常见。Hao

等[20]通过用 Sr2+取代 Pb2+制备了(Pb0.95Sr0.05)ZrO3 薄

膜, 实验发现掺杂后的薄膜转折电场及居里温度明
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显提高, 该薄膜在 600 kV/cm 的电场下, 储能密度

由纯 PZO 的 13 J/cm3 提高到 14.5 J/cm3, 同时, 储

能效率由 68%上升到 78%。而当离子半径更大的

Ba2+取代 Pb2+时, 薄膜的转折电场减小, 意味着反

铁电性减弱[21]。Yuan 等[15]在 Ca2+、Sr2+、Ba2+三种

元素掺杂的 PZO 薄膜中再次验证了容忍因子规则。

在 PZO 陶瓷中, A/B 位 La/Ti 共掺杂[22-24]、B 位 Ti/Sn

共掺杂[25-26]已得到广泛研究, 极大扩展了反铁电相

区域。但是目前, 在 PZO 材料中 A 位共掺杂的研究

文献报道相对较少。 

本工作拟以 Pb0.94La0.04ZrO3 为基体, 在 A 位引

入 Sr2+, 制 备 A 位 La/Sr 共 掺 杂 的

Pb0.94–xLa0.04SrxZrO3(Sr-PLZ-x, x = 0, 0.03, 0.06, 0.09, 

0.12)反铁电薄膜, 研究 Sr2+掺杂量 x 对 Sr-PLZ-x 反

铁电薄膜的显微结构调控规律, 探索 A 位 La/Sr 共

掺杂对材料性能的影响, 进一步阐明化学组成设计

对其电学性能、储能及疲劳特性影响机制, 为开发

基于反铁电材料的高性能储能电容器等新型电子器

件提供坚实的材料支撑。 

1  实验方法 

1.1  薄膜制备 

采用溶胶-凝胶法在 Pt(111)/Ti/SiO2/Si 衬底上制

备 Pb0.94–xLa0.04SrxZrO3(Sr-PLZ-x, x = 0, 0.03, 0.06, 

0.09, 0.12)薄膜。首先按照各组分化学计量比称量高

纯度醋酸铅(Pb(CH3COO)2·3H2O, 国药集团, 纯度≥

99.5%)、醋酸镧(La(CH3COO)3·nH2O, Sigma, 纯度≥

99%)和醋酸锶(Sr(CH3COO)2, Sigma, 分析纯), 为

了避免铅在退火过程中挥发, 加入了过量 10%的醋

酸铅。将称量好的药品倒入干燥洁净的圆底烧瓶中

并加入适量醋酸, 充分搅拌加热, 再加入适量乙酰

丙酮稳定剂, 同时在 100 ℃下加热回流 40 min, 直至

全部溶解。溶液冷却至室温后, 按照化学计量比向混合

溶液中加入正丙醇锆(Zr(OC3H7)4, Sigma, 纯度≥70%)。

使用磁力搅拌器以 1000 r/min 转速搅拌 30 min 使溶液

充分混合。静置 24 h 后, 最终得到浓度为 0.1 mol/L

的 Sr-PLZ-x 前驱体溶液。使用 ϕ250 μm 孔径的针孔

过滤器过滤前驱体溶液, 去除溶液中较大颗粒的杂

质。在匀胶机上旋涂, 得到厚度均匀的湿膜。将湿

膜放入快速退火炉中, 在 200 ℃下保温 120 s, 在

400 ℃下保温 120 s, 最后在 650 ℃保温 180 s。重

复上述步骤, 获得目标厚度的薄膜。 

1.2  结构表征和性能测试 

本实验采用荷兰帕纳科公司生产的锐影 X 射线

衍射系统(XRD)对薄膜物相结构进行测试分析。使

用美国 Asylum Reasearch 的 Cypher 系统以及 Zeiss 

GeminiSEM 450 热场扫描电子显微镜(SEM)对薄膜

样品的表面和截面显微结构进行表征, 获得表面形

貌和截面厚度等信息。采用德国 aixACCT 公司研发

生产的 TF Analyzer 3000 铁电分析仪对薄膜的室温

电滞回线、击穿场强和疲劳性能进行测试。 

2  结果和讨论 

2.1  物相和结构表征 

图 1(a)展示了不同 Sr2+掺杂量的 Sr-PLZ-x 薄膜

的 XRD 谱图。由图可知, 所有 Sr-PLZ-x 薄膜均呈

现多晶特征 , 由于受到 Pt 衬底的(111)取向影响, 

Sr-PLZ-x 薄膜的(111)衍射峰强度要明显高于其他衍

射峰, 表明 Sr-PLZ-x 薄膜的(111)择优取向[7,27]。为

了更清晰地观察 Sr2+掺杂对 Sr-PLZ-x 薄膜结构的影

响, 对(111)衍射峰进行放大处理, 结果如图 1(b)所

示。随着 Sr2+的不断掺入, (111)衍射峰逐渐向更高的

角度偏移 , 这意味着越来越多的 Sr2+成功掺入

PbZrO3晶体内部, 半径更小的 Sr2+取代了 A 位 Pb2+, 

导致晶胞体积减小, 晶格常数减小。 

为了得到溶胶-凝胶法制备的 Sr-PLZ-x 薄膜生

长质量和薄膜厚度等细节信息, 利用 SEM 分别观

测 Sr-PLZ-x 薄膜的表面和截面形貌。图 2 为

Sr-PLZ-x薄膜的截面 SEM形貌, 薄膜断面结构致密

规整, 有明显的柱状生长特征, 表明薄膜的生长质

量较好。薄膜与衬底之间界面清晰可辨, 所制备的

Sr-PLZ-x 薄膜厚度均在 270 nm 左右。 

2.2  铁电性能分析 

图 3(a~e)展示了不同 Sr2+掺杂量的 Sr-PLZ-x 薄膜 
 

 
 

图 1  在 Pt(111)/Ti/SiO2/Si 上生长的 Sr-PLZ-x 薄膜的 XRD

谱图(a)以及(111)衍射峰附近的 XRD 放大图(b) 

Fig. 1  XRD patterns of Sr-PLZ-x films grown on 
Pt(111)/Ti/SiO2/Si (a) and enlarged XRD patterns at the (111) 
diffraction peak (b) 
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图 2  Sr-PLZ-x 薄膜样品的 SEM 截面照片 

Fig. 2  Cross-section SEM images of Sr-PLZ-x thin films 
(a) x=0; (b) x=0.03; (c) x=0.06; (d) x=0.09; (e) x=0.12 

 

 
 

图 3  Sr-PLZ-x 薄膜样品的 P-E 回线和相应 I-E 曲线(a~e)以及转折电场 EAF、EFA 随 Sr2+掺杂量的变化关系(f) 

Fig. 3  P-E hysteresis loops and I-E curves of Sr-PLZ-x thin  
films (a-e) and switching fields EAF and EFA as a function of Sr2+ doping content (f) 

Colorful figures are available on website 

 

在室温下的双极电滞(P-E)回线和对应的翻转电流

(I-E)曲线 , 所有测试均在 1 kHz 的测试频率和

1.1 MV/cm 的电场下进行。在所有薄膜中均清晰地观

察到典型的反铁电双电滞回线以及具有四个明显开

关电流峰的 I-E 曲线, 其中位于第一象限的正向转折

电场 EAF(从反铁电相到铁电相)和反向转折电场 EFA(从

铁电相到反铁电相)已用相应符号在图中标记出。 

为了清楚地对比不同 Sr2+掺杂量对 Sr-PLZ-x 薄

膜铁电性能的影响, 图 3(f)展示了在 1.1 MV/cm 电

场下 Sr-PLZ-x 薄膜的饱和极化强度(Pmax)和剩余极

化强度(Pr)与 Sr2+掺杂量之间的关系, 其中插图为不

同 Sr2+掺杂量 Sr-PLZ-x 薄膜的正向转折电场 EAF 以

及反向转折电场 EFA 变化情况。随着 Sr2+掺杂量不

断增大, Pr 保持相对稳定, 且维持在相对较低的数

值。而 Pmax 随着 Sr2+掺杂量从 x=0 增加到 x=0.12, 先

略有增加并保持在 60 μC/cm2 左右, 后逐渐降低至

45 μC/cm2。这说明通过 La/Sr 共掺杂的策略, 可以

避免单掺杂量过多而造成的 Pmax下降过快的弛豫现

象。Pan 等[28]研究发现, 压应力会导致势阱的自由

能增大 ,  并引起势谷向低极化方向移动 ,  因此在

Sr-PLZ-x 反铁电薄膜样品中, 掺入的 Sr2+越多, 晶

格中产生的压缩应力越大, Pmax 随之降低。另外, 

PZO反铁电材料的Pmax与A位离子的相对位移密切

相关[29-30]。在 Sr-PLZ-x 反铁电薄膜中由于 A 位 Pb2+

被 Sr2+取代, 导致 A 位 Pb2+的数量减小, 从而使得

Pmax 减小。值得注意的是, 当 Sr2+掺杂量 x=0.03 时,  
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Pmax 相比 x=0 时出现略微上升, 这可能是由于 Sr2+

的掺入引起晶胞体积减小 , 增大了 A 位 Pb2+的相

对位移 [31]。Sr2+的掺入使得 Sr-PLZ-x 薄膜的转折

电场明显提高 , 在 x=0.12 时 , EAF 和 EFA 分别达到

0.46 MV/cm 和 0.57 MV/cm, 同时 EAF与 EFA之间的

差值随着 Sr2+掺杂量的增加不断减小, 这对提升薄

膜的储能密度和储能效率十分有利。Sr-PLZ-x 薄膜

的转折电场的变化可能与容忍因子以及晶格应力的

改变有关。根据 Cai 等[7]和 Zhang 等[32]的研究以及

容忍因子的规律可知, 当小半径 Sr2+取代 A 位 Pb2+

时, 容忍因子减小, 薄膜的反铁电性增强, 转折电

场增加。同时, 掺杂在 PZO 晶格中引入内部压应力

进一步增大反铁电相和铁电相之间的能量势垒, 增

强薄膜的反铁电性, 有利于反铁电薄膜储能密度和

效率的提升[13-15]。 

2.3  储能特性分析 

为了探究 Sr-PLZ-x 薄膜的储能潜力 , 利用

Weibull 分布函数对薄膜的击穿场强(EBDS)进行统计

分析, 结果如图 4(a)所示。掺入 Sr2+在一定程度上提

高了 Sr-PLZ-x 薄膜的击穿场强, 其中 x=0.03 薄膜样

品的击穿场强达到了 1.556 MV/cm, 这与 Hao 等[20]

在(Pb0.95Sr0.05)ZrO3 薄膜中发现 Sr2+掺杂提高薄膜击

穿场强的结果一致。通过计算得到不同浓度 Sr2+掺

杂的 Sr-PLZ-x 薄膜在各自击穿电场下的储能密度

(Wre)和储能效率(η), 如图 4(b)所示, x=0.03 组分薄

膜具有最优的储能密度, 达到 31.7 J/cm3, 这得益于

该组分薄膜具有较高的击穿场强和饱和极化强度。

随着 Sr2+掺杂量的不断增大, 储能效率不断提高, 

整体都保持较高水平, 其中 x=0.03 组分薄膜的储能

效率达到了 71%。图 4(c, d)分别展示了所有薄膜的

储能密度和储能效率随电场不断增大直至击穿时的

变化情况。所有 Sr-PLZ-x 薄膜的储能密度随着外加

电场的增加呈现线性增长趋势, 同时储能效率不断

降低, 但 La/Sr 共掺杂的 Sr-PLZ-x 薄膜直至击穿时

储能效率均保持在 70%以上。 

2.4  疲劳特性分析 

在反铁电薄膜中, 由于薄膜和电极界面处存在

开关电场诱导的电荷注入现象, 可能会导致局部相

分解, 从而产生极化疲劳现象, 这对反铁电薄膜性

能的长期稳定有不利影响[33]。图 5 为 Sr-PLZ-x 薄膜

的疲劳特性 , 所有回线均在 1 MV/cm 的场强和 

1 kHz 的频率下测量, 其中插图展示了薄膜经过多

次循环后的电滞回线。随着 Sr2+掺杂量的不断增大, 

薄膜的储能密度和储能效率稳定性得到提升, 在经

过 107次循环后 x=0组分薄膜的储能密度 Wre降低了

16.3%, 而 x=0.12 组分薄膜仅有 3.4%的衰减。Hao 等[21]

在 Sr2+掺杂 PZO 薄膜的研究中指出, Sr–O 键的键能

(426 kJ/mol)要强于 Pb–O 键(382 kJ/mol), 掺入 Sr2+

使得氧空位密度降低, 且氧空位迁移受到抑制。因

此 ,  L a / S r 共掺杂的 S r- P L Z - x 薄膜中 ,  S r 2 + 
 

 
 

图 4  Sr-PLZ-x 薄膜样品的储能性能 

Fig. 4  Energy-storage properties of Sr-PLZ-x thin films 
(a, b) Variations of (a) EBDS, (b) Wre and η with Sr2+ doping content; (c) Wre and (d) η of Sr-PLZ-x thin films measured at different electric fields 
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图 5  Sr-PLZ-x 薄膜样品的疲劳特性 

Fig. 5  Fatigue properties of Sr-PLZ-x thin films 
(a) x=0; (b) x=0.03; (c) x=0.06; (d) x=0.09; (e) x=0.12 

 
 

掺杂量增大使得 Sr-PLZ-x 薄膜的耐疲劳性得到增

强。材料的疲劳特性受到多重因素的影响, 在反铁

电材料中, 反铁电相的原胞体积一般小于铁电相, 

因此电场诱导反铁电到铁电相变过程会产生体积差

和电致应变, 导致薄膜微观结构破坏, 微裂纹产生, 

局部有效场降低, 进而造成能够发生相变的区域减

少, 使得薄膜在循环测试之后出现饱和极化强度降

低、储能效率下降等疲劳现象[7,34]。在本实验中, 从

XRD结果可以得知 Sr2+掺杂后薄膜的晶格常数进一

步减小, 这对降低薄膜中电场诱导应变、减少微裂

纹的扩展是有利的。除此之外, 掺杂后电滞回线形

状变得更加纤细, 正向和反向转折电场逐渐靠近, 

储能效率提高, 能量损耗和热量积累减小, 进而改

善疲劳性能[35]。 

3  结论 

本工作采用溶胶-凝胶法制备了 A 位 La/Sr 共掺

杂的 Pb0.94–xLa0.04SrxZrO3(Sr-PLZ-x, x=0, 0.03, 0.06, 

0.09, 0.12)反铁电薄膜, 系统研究了 Sr-PLZ-x 薄膜的

微观结构以及相关电学性能。研究表明, 随着 Pb2+

逐渐被离子半径更小的 Sr2+取代, XRD 谱图中(111)

衍射峰向更高角度移动, 晶格常数不断减小。电滞回

线分析表明, 随着 x 的增加, Sr-PLZ-x 薄膜的 Pmax 先

略有增加并保持, 后逐渐降低, 并且转折电场不断

增大, 反铁电性逐渐增强。这说明 La/Sr 共掺杂可以

在一定程度上避免单掺杂量过多而造成 Pmax下降过

快的现象。同时, 掺入 Sr2+使薄膜的转折电场增强, 

电滞回线细化 , 这都有利于储能性能的优化。在

x=0.03 时, Sr-PLZ-x 反铁电薄膜的储能密度和储能

效率分别达到 31.7 J/cm3 和 71%, 储能性能最优。另

外, 与单掺杂相比, La/Sr 共掺杂的 Sr-PLZ-x 薄膜耐

疲劳性得到提升, 其中 x=0.12 组分薄膜样品在经历

了 107 次循环后, 储能密度仅有 3.4%的衰减。结果

证明, A位La/Sr共掺杂可提升 PZO基反铁电薄膜材

料的储能性能, 为获得高性能脉冲功率器件提供了

良好的材料基础。 
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