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高储能密度铁电薄膜电容器研究进展 
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摘  要：综述了储能用铁电薄膜电容器的国内外研究进展。首先简要介绍了铁电材料储能

的概念与其测试方法；其次分别对铁电高聚物薄膜、含铅钙钛矿铁电、反铁电薄膜和无铅钙钛

矿铁电薄膜的研究进展进行了综述；最后对高储能密度铁电薄膜在今后的研究与应用中存在的

问题进行了总结与展望。 
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Abstract: A brief introduction of ferroelectric thin film capacitors for applications in electrical 
energy storage is given. Firstly, the concept of capacitive energy storage and its measurement method 
in ferroelectrics are discussed. Then the recent progress in the development of ferroelectric polymers, 
ferroelectric and anti-ferroelectric lead-based perovskite films, and lead-free ferroelectric perovskite 
thin films for high density energy storage are reviewed. Finally, some critical issues in the current 
and future research of these thin film devices are discussed. 
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具有高功率密度和高能量密度的介电电容器是电子/电气、消费电子和国防军工领域的基础元器

件之一，可应用在可再生能源、电动车/混合动力汽车、高速能量搜集、转换和恢复系统、综合全电

力舰船推进系统、主动装甲和电磁炮等高科技、高附加值产业。因此，具有高比能量、高比功率、

体积小、成本低等全面性能的储能电介质材料成为当前的研究热点之一[14]。 

图 1 对不同电能存储元器件的比功率和比能量特点进行了比较。电介质材料与化学燃料电池、

锂离子电池和电化学超级电容器相比，具有比功率高、环境友好、易集成等特点，使其在电子与电

气系统中存在较大的应用潜力[13,5,6]。例如，在混合动力汽车中通过电路设计的持续改进，其所需的

工作电压可以降低到几百伏以内，持续放电时间提高到毫秒级，使得介电电容器的使用成为可能。

铁电薄膜作为一种高介电常数的电介质，如果能降低其剩余极化强度、提高其饱和和击穿电场，将

成为最具潜力的电学储能器件[7]。 

 

 
图 1 各种储能元器件系统的储能密度与功率密[8] 

Figure 1 Energy and power densities of typical electrical devices for energy storage 

1 储能密度 

目前评价铁电电容器的储能密度有两种主要方法。 

1.1 电滞回线测试法 

对铁电介电材料来讲，充放电过程的能量密度可以通过对其电滞回线积分得到： 

2
eff2

1
d EPEW    (1)

式中，W 为能量密度，E 为电场强度，P 为电极化强度，eff为有效介电常数 (线性近似)。 

具体的充电/储能密度 (Wc)、放电/可循环能量密度 (Wre) 和能量效率 () 分别由式 (2) 定义并

计算得出： 
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式中，Ps 和 Pr分别表示铁电材料的饱和极化强度 (Saturated Polarization) 和剩余极化强度 (Remnant 

Polarization)。 

图 2 (a) 给出了一条典型铁电材料的电滞回线：深色区域 (Ps 到 Pr 曲线投影到电极化强度轴 P

的面积) 表示放电能量密度，浅色区域 (Pr、Ps 和电滞回线包围的部分) 代表充放电过程的能量损耗。

从图 2 和式 (1) 可知，铁电材料的储能特性 (Wc 和) 强烈依赖于其电滞回线的形状。我们希望电

滞回线具有矫顽场 (Ec) 小，剩余极化强度 (Pr) 低以及饱和极化强度 (Ps) 高等特点，即如图 2 (b) 所

示的细长型电滞回线。这些特点保证了铁电材料在获得高充电能量密度的同时，其放电时的能量转

化效率  也得到相应的提高。进一步来讲，如果我们可以不断的“延迟”电极化强度的饱和过程[5]，

便可显著提高铁电薄膜存储与释放电荷的能力。这就要求铁电薄膜具有更低的剩余极化强度和低介

电常数，如图 2 (c) 所示。因为储能密度随 (平均) 介电常数线性增加，但却与饱和电场强度的二次

方成正比 [式 (1)]，所以通过提高极化饱和场强来增加铁电电容器的储能密度，即使付出了降低平

均介电常数的代价，也比单纯提高介电常数具有更好的效果。 

1.2 充放电测试法 

利用 RC 电路进行电容充放电来测试待测样品的储能密度是另一种常用的介电储能表征方法，

其充放电测试等效电路如图 3 所示[911]。Chu 等人[5,10]利用快速响应开关来对等效电路中的待测电容

器进行充电与放电，测量负载电阻两端的电压时间 (t) 曲线，并通过对 UI/R ~ t 曲线进行积分计算

得到样品的储能密度。可以将待测电容器的损耗归结为其放电过程中串联了一个等效电阻，这一影

响使得电容器实际释放的能量小于通过充电储存的能量；其等效电阻可表示为： 

C
 tan

)(ESR   (3)

式中，tanδ 为介电损耗，ω 为角频率，C 为电容器的电容。由该公式可知：通过减小负载电阻，可

以有效降低放电过程中的损耗。 

 

 
图 2 不同形状的铁电电滞回线[8] 

Figure 2 Ferroelectric hysteresis loops with different shapes 
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2 高储能密度铁电材料 

2.1 有机高聚物铁电膜 

铁电高聚物主要以聚偏二氟乙烯 [Poly(vinylidene Fluoride), PVDF) 及其共聚物为主，与实际中

广泛应用的线性电介质 [如双向拉伸聚丙烯薄膜 (Biaxially Oriented Polypropylene, BOPP) [1214] 相

比，铁电高聚物在具有较高介电常数的同时，其击穿场强 (~ 6 MV/cm) 与线性电介质相当[12]。聚偏

二氟乙烯由于其分子式中 CF2 极化方向的有序排列产生静电偶极矩。聚偏二氟乙烯作为一种半结晶

高聚物有多种结晶相；其中  相由于 CF2 构型的关系相比  相具有更大的净极化强度[15]。为了进

一步提高聚偏二氟乙烯及其共聚物的储能密度，人们开展了一系列的研究工作。 

通过在铁电高聚物中引入适当浓度的缺陷 (如利用高能电子辐照和对高聚物进行修饰[5,10,16])，将

宏观电畴分解成更小的微观电畴，从而获得类似弛豫铁电体的细长型电滞回线。Chu 等人[5,10]通过利

用 CFE (Chlorofluoroethylene) 对 P(VDFTrFE) 进行修饰获得的 P(VDFTrFECFE) 具有优异的细

长电滞回线，其击穿场强和能量密度分别达到 ~ 4 MV/cm 和 10 J/cm3。这与未做修饰的 P(VDFTrFE) 

相比，能量存储密度提高了近 1 倍；另一方面，TrFE 的存在可能拓宽了分子链间的空间并使得晶相

无序，有效减小了低电场下的极化强度，延迟了高聚物的极化饱和过程。修饰后的铁电高聚物与线

性电介质相比，其放电能量密度提高了近 4 倍。在后续的一系列报导中，人们将该材料体系的储能

密度提高到 25 J/cm3 ~ 30 J/cm3 [17]。 

铁电高聚物具有较高的击穿场强，但其极化强度往往较小。铁电陶瓷的极化强度很高，但其击

穿场强却往往很小。从式 (1) 可知，如果结合高聚物的高击穿场强和铁电陶瓷的高极化强度，则可

以获得较高的能量密度。2014 年，Li 等人[18,19[报道了利用钛酸钡粉体、氮化硼纳米棒和聚偏二氟乙

烯基体制备三元铁电高聚物纳米复合材料，该复合材料不仅击穿场强从 4 MV/cm 提高到 5.5 MV/cm，

其放电能量密度也提高到了 21.2 J/cm3；虽然和单一组分的铁电高聚物 [如 P(VDFCTFE) 和

P(VDFHFP)] 相比放电能量密度大体相当 (17 J/cm3 ~ 25 J/cm3)，但是该三元复合材料在 5 MV/cm

电场下的能量效率较单一组分高聚物 (65% ~ 70%) 提高了约 10%。 

高聚物薄膜一般具有成本低、高致密性、高柔韧性等特点。这些特点使得其比较易于大规模生

产。但目前已知的铁电高聚物薄膜具有较高的介电损耗，且其环境耐受度较低，不适合在极端环境 

(高温、低温) 下使用[5, 18,19]。这些特点限制了铁电高聚物薄膜在介电储能中的应用。 

 

 
图 3 铁电电容器充放电测试等效电路 

Figure 3 Schematic of the charge/discharge setup for a ferroelectric capacitor 
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2.2 反铁电薄膜 

材料中具有反向平行自发极化的电偶极子，其在电场/机械应力作用下可重新取向成平行态的偶

极子，具有这种特征的材料称为反铁电体。在反铁电体中，当电场强度很小时，诱导极化与电场成

线性关系，当电场超过某一阈值时，电偶极子转向成铁电体，其极化强度值随着电场变化呈现类似

铁电体的滞后现象；去掉电场后又重新回到反平行极化状态。综上所述，反铁电体具有两个明显的

特征：(1) 宏观的剩余极化强度为零；(2) 电场足够大的情况下，会呈现双电滞回线。反铁电薄膜的

零剩余极化特征，使得其应用于电容储能领域具有较强的先天优势。 

针对反铁电体电容储能的研究主要集中在锆钛酸铅基铁电材料[2023]。这类含铅的反铁电材料充

电能量密度大体在 20 J/cm3 ~ 50 J/cm3 之间，储能效率在 50% ~ 80% 之间，大部分储能效率不是特

别高。Zhao 等人[21]用溶胶凝胶法制备了 1 m 厚掺镧的锆钛酸铅 (PbZr0.85Ti0.15O3) 薄膜，在其击穿

场强 2.14 MV/cm 附近测得薄膜的充电能量密度为 53.5 J/cm3，能量效率约为 70%。该薄膜在偏压电

场下的介电常数处于 400 ~ 600 之间，薄膜的储能特性在室温 ~ 150oC 之间波动不大。基于环境因素

的考量，Park 等人[24]对无铅的 HfxZr1xO2 薄膜进行了研究。他们利用原子层沉积技术制备了掺 Zr 的

氧化铪纳米薄膜，其中 7.7 nm 厚的 Hf0.3Zr0.7O2 薄膜放电能量密度达到 45 J/cm3，能量效率约为 50%。

该组分薄膜的放电能量密度随温度升高基本保持稳定，并在经过 109 循环测试后仅仅下降 4.5%。 

在充放电过程中，反铁电薄膜和其界面之间会产生巨大的应变[25]。反复充放电的过程中极易产

生裂纹，导致薄膜的击穿强度变小并降低其实际使用寿命。另一方面，反铁电体在大电场下双电滞

回线的特点，导致进一步提高其能量存储效率变得困难。 

2.3 含铅和无铅铁电薄膜 

与高聚物材料相比，铁电陶瓷材料 (以钙钛矿型铁电陶瓷为例) 具有高介电常数、工作温度区间

宽等特点。如何有效地提高铁电陶瓷薄膜的击穿场强并延迟其极化饱和过程以获得细长型的电滞回

线，是储能铁电陶瓷电容器的研究重点所在。 

如选择具有细长型电滞回线的弛豫铁电体材料制备介电储能电容器，这类材料的放电能量密度

可达 20 J/cm3 ~ 50 J/cm3，效率保持在 50% ~ 70% 之间[7,2628]。例如：采用溶胶凝胶法制备的 3 m

厚掺镧锆钛酸铅 [Pb0.92La0.08(Zr0.52Ti0.48)O3] 薄膜[7]的击穿场强高达 ~ 1.6 MV/cm (对应电压为480 V)，

放电能量密度达到 22 J/cm3，能量效率约为 77%。在 25oC ~ 150oC 温度范围内，该薄膜的放电能量

密度和能量效率基本保持不变。 

由于铅对环境和人体的危害限制了含铅材料在很多领域的应用，无铅铁电陶瓷的研究应运而生，

并逐渐成为了电容储能陶瓷研究的热点。例如，Sun 等人 [29]采用射频磁控溅射法制备了

Ba0.7Ca0.3TiO3/BaZr0.2Ti0.8O3 多层薄膜，薄膜总厚度控制在 100 nm，以两层为一周期，周期数分别为

2、4、8。他们发现，随着薄膜周期数的增加，界面效应影响增大，多层薄膜的击穿场强由 3.0 MV/cm

增加到 4.5 MV/cm，对应的放电能量密度从 26.4 J/cm3 增加到 52.4 J/cm3，储能效率从 60% 增加到

80%。Ortega 等人[30]利用脉冲激光沉积技术在 MgO 单晶基体上生长出 BaTiO3Ba0.3Sr0.7TiO3 铁电

弛豫铁电超晶格薄膜。由漏电流与电场关系曲线推算出该薄膜的击穿场强达到 5.8 MV/cm ~ 6 MV/cm，

同时其放电能量密度达到 46 J/cm3。Kwon 等人研究了复杂组分的 (1−x)BaTiO3–xBi(Mg,Ti)O3 薄膜

(0.1 ≤ x ≤ 0.15) 的电容储能特性。他们发现，当 x = 0.12 时，薄膜的放电能量密度在 1.9 MV/cm 电场

下达 37 J/cm3，并在室温到 200oC 之间具有优异的稳定性。McMillen 等人[31]利用脉冲激光沉积技术

在 SrTiO3 基体上分别生长了 (BiFeO3)0.6–(SrTiO3)0.4 单层薄膜和 (BiFeO3)0.6–(SrTiO3)0.4/Al2O3 双层薄

膜。他们的研究结果表明，增加一层 6 nm 厚氧化铝薄膜之后，薄膜的饱和极化强度变化不大，但其
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击穿电场由 650 kV/cm 提高到了 1.05 MV/cm，这使得薄膜的放电能量密度提高了 30% (从约 13 J/cm3

提高到约 17 J/cm3)。 

在最近的自然通讯工作中[8]，我们选择了组分为 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 的陶瓷靶材来溅射制备高储能密

度无铅铁电薄膜。选择这一组分主要基于以下考虑：(1) 室温下该组分的锆钛酸钡为菱方相铁电体，

其电滞回线与四方相的钛酸钡相比更为细长；(2) 易于在薄膜中创造出纳米畴结构：常用钙钛矿型半

导体基体 (晶格常数在 3.7 至 3.9Å 之间) 与 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 (晶格常数约为 4.1Å) 之间有着较大的压

缩错配应变，会诱导薄膜在靠近基体附近生长出四方相，形成菱方与四方的混合相多畴结构；随着

薄膜厚度的增加，错配应力得到释放，薄膜中菱方相的含量逐渐增加，形成菱方相的孪生畴结构；

在纳米尺度上这些互相竞争的相结构和畴结构有着非常低的转换势垒，易于响应外电场的调控[3234]，

从而降低介电色散；在外电场由低向高增加时，这些纳米精细结构对薄膜内电荷的输运和能量的传

递起到“钉扎”作用，使薄膜具有较低的剩余极化强度和延迟的极化饱和，从而同时获得高储能密

度和高储能效率。 

我们分析了通过溅射法制备的外延锆钛酸钡薄膜，其厚度从 350 nm 到 1.8 m 不等。其中 350 nm

薄膜的储能密度达到166 J/cm3；随着薄膜厚度增加到1.8 m，其储能密度降低到40 J/cm3 ~ 55 J/cm3，

同时效率提高到 88% ~ 96%。Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 薄膜中的微观结构以四方/菱方混合相为主，提高了薄

膜的击穿场强，进而有效提高了能量存储密度。另一方面，菱方相含量随膜厚的增加而提高，

Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜中以菱方相高阶畴结构为主。该高阶畴的主要特点为：(1) 在一阶畴 (贯穿膜厚

度的“微米”畴) 内部形成，其大小为纳米量级 (数十纳米)；(2) 以头接尾形式形成周期性畴结构，

在垂直于膜法线方向的总极化强度分量近似为零。这种纳米畴结构具有几乎与外电场同步的极化响

应，有效提高了 Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 厚膜的能量存储效率。此外，Ba(Zr0.2Ti0.8)O3 膜储能特性的温度稳定

性、介电性能的频率稳定性、充放电的循环保持特性均十分优异[8]。 

2.4 低成本、小型化和集成化尝试 

目前的研究主要集中在如何提高生长在硅和其他常用氧化物单晶基体上的铁电薄膜电容器的储

能特性，包括储能密度、效率和稳定性等多个方面。由于这些基体比生长在它们上面的铁电薄膜体

积和重量都要大很多倍，所以薄膜存储的总能量相比陶瓷仍然很小。在柔性基体上生长铁电薄膜，

不仅可以有效提高薄膜的面积，还可以降低电容器件整体的重量和成本，促进器件的小型化、规模

化与集成化。Lee等人[35]在 25 m厚Ni/Cr不锈钢上生长了 1 m厚的多晶 (Pb, La)ZrO3反铁电薄膜，

其储能密度与效率分别为 15 J/cm3 和 75%。该柔性电容器结构经过 1000 次反复弯曲后，其储能特性

基本保持不变。Ma 等人[3638]对在金属箔上生长的 Pb0.92La0.08Zr0.95Ti0.05O3 (PLZT) 薄膜做了很多有益

的尝试。他们发现，在偏压电场为零时，PLZT 薄膜的相对介电常数达到约 560，损耗小于 0.05，其

室温储能密度能达到 50 J/cm3，而在 150oC 时其储能密度仍能达到 37 J/cm3。经测试，PLZT 薄膜可

以在 300 kV/cm 的电场下工作至少 5000 h。根据他们的报道，在铝箔上生长的 PLZT 薄膜经过 3  109

充放电循环后，其最大极化强度值仅下降 3%。

3 结  论 

我们对高储能密度铁电薄膜的研究现状做了一个简要的综述。目前对于储能铁电薄膜的研究，

尤其是在高聚物铁电薄膜电容器、常规铁电薄膜电容器和反铁电薄膜电容器方面取得了不少进展。

由于人们对环境问题的关注持续增强，无铅铁电薄膜电容器成为相关研究的一个热点。铁电材料介

电常数高，极化强度大而且易饱和。针对这些特点，人们在尝试提高铁电薄膜的储能密度时，做了
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一些新颖的改进： 

(1) 铁电高聚物的改性和纳米复合； 

(2) 常规铁电薄膜的结构设计，包括与具有高击穿场强的线性电介质形成复合结构、设计梯度成

分的固溶体铁电薄膜和组分调控的弛豫铁电薄膜、对铁电薄膜进行掺杂改性以及用畴工程方法设计

铁电薄膜的微观结构等； 

(3)反铁电薄膜的掺杂调控。 

虽然目前铁电薄膜的电容储能密度已达到 102 J/cm3 数量级，但是由于薄膜本身依附于更厚的基

体，导致其存储的能量很少。提高铁电薄膜储能密度的有效方式包括提高薄膜的厚度 (通过薄膜沉

积技术的改进或研发新的沉积技术以提高薄膜的生长效率与品质) 和增大其有效存储面积 (通过柔

性基体和多层膜技术的研发)。目前在研究中比较关注铁电薄膜储能密度和储能效率的提升，但是从

实际应用的角度考虑，薄膜储能的温度稳定性、循环保持性等也是必不可少的考量指标。 

最后，目前铁电薄膜储能密度的测量以电滞回线为主，这种测试手段与 RC 电路充放电测试相

比，测得的数值偏高且测试条件的局限性大。高精度、宽适用范围 (温度、频率、负载等) 测试设备

的缺乏是制约我们进一步研究铁电薄膜储能特性并开发相关应用产品的重大障碍。因此，设计制备

这种基于 RC 电路的电容储能测试设备，并形成相关测试标准，是介电储能技术的一个未来研究方

向。 
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