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专题：电介质材料和物理

PbLa(Zr, Sn, Ti)O3反铁电陶瓷在脉冲
电场下的极化与相变行为*

徐然†    冯玉军    魏晓勇    徐卓

(西安交通大学电子与信息学部电子科学与工程学院, 电子陶瓷与器件教育部重点实验室, 西安　710049)

(2020 年 2 月 11日收到; 2020 年 5 月 14日收到修改稿)

在实际应用中, 反铁电陶瓷常处于快速变化的脉冲电场下, 而传统电滞回线测量时所施加的电场变化速

率较慢, 并不能真实反映反铁电陶瓷实际应用时的极化和相变行为. 本研究建立了反铁电陶瓷脉冲电滞回线

测试平台, 研究了 Pb0.94La0.04[(Zr0.52Sn0.48)0.84Ti0.16]O3 反铁电陶瓷在微秒级脉冲电场下的极化和相变行为. 研

究结果表明, 反铁电陶瓷在微秒级脉冲电场下可以发生相变, 但其极化强度降低, 正向相变电场变高, 反向相

变电场变低, 从而导致其储能特性发生了显著的变化. 因此, 低频电滞回线并不能真实反映反铁电陶瓷在脉

冲电场下的性能, 脉冲电滞回线对其应用具有更重要的参考价值.
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1   引　言

反铁电材料与铁电材料具有密切的关系, 二者

的晶格结构类似, 但反铁电相邻晶格中离子位移自

发极化方向反向平行, 这使得反铁电材料不表现出

宏观自发极化 [1,2] 现象. 反铁电材料在足够大的外

电场作用下, 其中反向平行的偶极子可转为平行

排列, 此物理过程称为电场诱导的“反铁电-铁电”

(antiferroelectric-ferroelectric, AFE-FE)相变 . 撤

去外电场后, 材料可返回至初始的反铁电相, 其

“极化强度-电场”(P-E )曲线具有“双电滞回线”的

特征, 如图 1所示.

由于此特殊的相变行为, 反铁电材料在多种工

程应用方面具有巨大的潜力. 目前, 反铁电材料的

研究热点是在储能电容器方面的应用. 研究人员一

方面通过组分调节、微量元素掺杂等手段调控反铁

电材料的相变特性, 增强其反铁电性和减小电滞,

以获得细长的电滞回线, 实现高储能密度和高能量

效率 [3,4]; 另一方面改进反铁电陶瓷制备工艺, 如采

用轧膜成型、热压烧结等手段获得致密的陶瓷, 提

高其击穿场强, 从而获得更高的能量密度 [5,6]. 除去

储能电容器外, 反铁电材料在电压调节器 [7]、阴极

材料 [8−10] 等方面也具有良好的应用前景.
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图 1    反铁电材料的双电滞回线

Fig. 1. Double P-E loop of antiferroelectrics. 
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反铁电材料实现上述应用的关键在于其特殊

的极化和相变行为. 例如, 反铁电在电场诱导下的

相变是实现高储能密度的关键, 其相变电场和极化

强度决定了它的储能密度. 反铁电材料的极化和相

变行为可通过电滞回线来表征. 根据电滞回线可得

知其极化强度、相变电场、电滞宽度等参数, 并可

进一步计算得到微分介电常数、储能密度、效率等

参数. 对于陶瓷体材料, 电滞回线的测试频率一般

在 100 Hz以内 [11]. 对于薄膜材料, 由于其测试电

压较低和电极面积较小, 测试频率可更高, 但也无

法达到 100 kHz的水平. 因此, 介质上所施加的电

场变化速率较慢, 上升或下降时间基本在毫秒量

级. 然而, 在许多实际应用中, 铁电/反铁电材料均

处于快速变化的瞬态电场中. 例如, 脉冲电容器工

作时一般经历较慢的充电过程, 将电能以静电能的

形式储存, 然后再迅速释放. 放电过程可达µs甚至

ns量级 [3,5]. 因此, 反铁电材料作为电容器介质时,

在放电过程中必然会经历快速的反向“铁电-反铁

电”(FE-AFE)的相变过程. 此相变过程为电荷和

能量释放的过程. 反铁电材料的 FE-AFE相变若

能在短时间内完成, 将有利于电荷和能量的快速释

放. 反铁电材料用于其他场合时, 如电压调节器和

阴极材料, 也处于快速变化的电场中 [7−10].

在上述应用中, 反铁电材料所处电场的变化速

率远大于一般电滞回线测量时所施加的电场. 因

此, 研究反铁电材料在瞬态电场下的极化过程具有

重要的实用价值. 事实上, 研究人员对反铁电材料

在快速瞬变电场下的极化和相变特性也越来越重

视. 大量研究结果表明测试频率对反铁电材料的电

滞回线具有显著的影响, 反铁电材料的极化强度、

相变电场和电滞损耗都与电滞回线的测试频率直

接相关 [12,13]. 而测试频率的增大意味着所施加的电

场变化更快, 但现有电滞回线测试所施加的电场变

化速率与实际应用的要求仍相距甚远.

电滞回线的测量一般基于 Sawyer-Tower电

路 [11], 其电路示意图如图 2所示.

 
 

Sample

Capacitor

HV source
Oscilloscope

图 2    Sawyer-Tower电路示意图

Fig. 2. Sawyer-Tower circuit.

U =  Um sinωt

为了便于分析, 可将标准电容和测试样品串联

回路简化为一个电容性负载 C, 在正弦交变电压

 作用下, 其阻抗为 

Z =
1

jωC
, (1)

式中 w 为角频率. 因此, 电源输出电流为 

I =
U

Z
= jωCU. (2)

由 (2)式可知, 随着测试频率的提高, 电流也会呈

正比例提高. 若要反映反铁电材料在 ns到µs级时

间范围内的极化和相变行为, 其对应的测试电源频

率将达到 MHz甚至 GHz, 所需的电流将非常大.

目前已有的电源输出功率很难同时满足高电压、高

频率的要求.

早在 1989年, Pan等 [14] 即通过放电电流曲线

研究反铁电材料的相变特性, 结果表明反铁电材料

的反向 FE-AFE相变可在 2 µs的时间内发生. 之

后 , Xu等 [15] 亦进行了相似的工作 , 在 PbLa(Zr,

Sn, Ti)O3 (PLZST)反铁电薄膜材料中发现了反向

相变时间可达 6 ns. Zhang等 [16] 也发现反铁电的

相变会导致其放电流的非线性增长, 通过放电电流

的突增可大致判断反向相变时间在数百 ns的时间

范围. 但通过电流曲线仅能大致判断反铁电材料的

相变时间, 其他关键参数如相变电场、极化曲线等

无法获得.

2001年 , Gundel等 [17] 将上升和下降时间为

百 ns级的脉冲方波施加在反铁电材料上, 对电流

数值积分得到了极化强度, 然后通过电压和极化强

度数据获得了铁电/反铁电材料的脉冲电滞回线,

直接证明了反铁电材料在快速脉冲电压下可以发

生相变. 之后, 本研究组的李红刚等 [18] 利用相似的

原理, 测得了 PLZST反铁电陶瓷在脉冲电场下的

电滞回线, 证明其 AFE-FE和 FE-AFE相变可在

百 ns量级时间内发生. 2016年, 本研究组进一步

分析了测试频率对反铁电相变电场等参数的影响,

获得了µs量级的脉冲电滞回线, 结果表明反铁电

在脉冲电场下的相变电场和极化强度发生了显著

变化 [11].

上述研究结果表明, 反铁电材料在快速变化的

电场下, 极化和相变特性会发生显著变化, 这对反

铁电材料的应用带来影响. 因此, 本文将进一步系

统地研究反铁电材料在脉冲电场下的极化过程和

相变行为, 并获得其在脉冲电场下的电滞回线. 利
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用脉冲电滞回线可得到反铁电材料在瞬态强电场

下的极化强度、相变电场、相变时间等参数及储能

密度的变化规律, 为反铁电材料的实际应用提供

依据. 

2   实验过程

本文的研究对象为 PLZST反铁电陶瓷材料,

具体组分为: Pb0.94La0.04[(Zr0.52Sn0.48)0.84Ti0.16]O3.

采用传统的固相合成法制备反铁电陶瓷样品: 选

取纯度大于 99.9%的 Pb3O4,  La2O3,  ZrO2,  SnO2
和 TiO2 作为原料; 按化学式称量各原料并经历球

磨、预烧结、二次球磨和压制成型后, 将样品在富

铅氛围下、1320 ℃ 下烧结 2 h; 将烧结成瓷的样品

打磨并烧制银电极以进行电学测试, 测试样品的厚

度为 0.45 mm, 银电极面积为 7.8 mm2. 该组分具

有典型的双电滞回线和较低的相变场, 有利于降低

高电压测试的难度.

脉冲电滞回线的测试采用自行研制的实验平

台 [11], 如图 3所示. 其基本工作原理为: 利用脉冲

电压发生器产生一个单极性高电压脉冲, 将此脉冲

注入反铁电陶瓷样品; 利用高压探头和罗氏线圈,

并结合示波器, 分别测得电压波形 u(t)和电流波

形 i(t), t 为时间.
  

Voltage signal

AFE

ceramic

Oscilloscope

Current

sensor

Pulse

generator

Voltage

probe

Current signal

图 3    脉冲电滞回线测试平台的电路原理图

Fig. 3. Circuit  diagram of  the experimental  setup for  pulse

hysteresis loop.
 

因此, 可获得反铁电陶瓷样品的电场数据 E(t)

和极化强度数据 P(t): 

E(t) =
u(t)

d
, (3)

 

P (t) ≈ 1

A

∫
i(t)dt, (4)

式中 d 和 A 分别为陶瓷样品的厚度和电极面积.

根据电场 E(t)和极化强度 P(t)可获得反铁电陶瓷

的 P-E 曲线, 即电滞回线. 由于脉冲电压发生器产

生的是单极性脉冲, 因此通过本实验装置只能获得

单极性电滞回线. 同时作为对比, 采用 aixACCT

公司生产的 TF analyzer 2000铁电测试仪测试其

10 Hz电滞回线. 

3   实验结果
 

3.1    反铁电陶瓷在µs脉冲下电滞回线

利用脉冲电滞回线测试平台对 PLZST反铁电

陶瓷进行脉冲电场下极化行为的研究. 首先测得脉

冲电压和对应的电流波形, 然后根据电压波形获得

电场曲线, 对测得的电流曲线进行积分获得极化强

度曲线 . 实验时脉冲电压幅值从 200 V增加至

2400 V, 间隔为 200 V, 脉冲宽度保持在微秒级范

围内, 部分结果如图 4所示.

由图 4可知, 在低场下 (31.11 kV·cm–1 以下),

极化强度曲线与电场曲线形状基本一致, 无滞后现

象. 此时极化强度较低, 且与外电场线性相关, 表

现出线性介质的特征. 当电场增大至 40 kV·cm–1

以上时, 反铁电陶瓷发生电场诱导下的 AFE-FE

相变, 此时的极化强度突增, 极化强度与电压曲线

出现了显著的滞后现象 , 表现出非线性极化的

特征.

由图 4中电场和极化强度曲线可得到反铁电

陶瓷在脉冲电压下的电滞回线, 同时测得了反铁电

在 10 Hz三角波电压下的电滞回线作为对比, 如

图 5所示.

由图 5可知: 当电场幅值为 22.22 kV·cm–1 时,

反铁电陶瓷的 10 Hz与脉冲 P-E 曲线基本重合,

均为直线型; 电场提升至 31.11 kV·cm–1 时, 反铁

电陶瓷的 10 Hz P-E 曲线表现出电场诱导 AFE-

FE相变的特征, 脉冲电场下 P-E 曲线仍然为直线

型, 且脉冲电场下的极化强度低于 10 Hz电场下对

应的极化强度最大值; 电场增大至 40.00 kV·cm–1

时, 反铁电陶瓷的 10 Hz和脉冲 P-E 曲线都表现

出显著的 AFE-FE相变特征, 极化强度出现突增,

但脉冲电场下对应极化强度较低, 且电滞损耗更大;

当电场为 53.33 kV·cm–1 时, 反铁电陶瓷的 10 Hz

和脉冲 P-E 曲线均接近饱和, 但相比 10 Hz P-E

曲线, 脉冲 P-E 曲线的极化强度仍较低, 正向相变

电场 EAFE-FE 较大 , 反向相变电场 EFE-AFE 较低 ,

电滞宽度 DE 和电滞损耗较大.
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PLZST反铁电陶瓷在 10 Hz电场下的极化强

度记为 P10 Hz, 在脉冲电场下的极化强度为 Ppulse.

由图 5的分析结果可知, 反铁电陶瓷在 10 Hz和脉

冲电场下极化强度幅值存在显著的差异, 定义其差

值为 DP = P10 Hz – Ppulse, 则 DP 随电场幅值的变

化曲线如图 6所示.

如图 6所示: 在低电场 (低于 25 kV·cm–1)下,

PLZST在 10 Hz和脉冲电场下的极化强度差别不
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图 4    PLZST在不同电场幅值下极化强度曲线　(a) 22.22 kV·cm–1; (b) 31.11 kV·cm–1; (c) 40 kV·cm–1; (d) 53.33 kV·cm–1

Fig. 4. P(t) curves of PLZST under electric field with different amplitudes:  (a) 22.22 kV·cm–1;  (b) 31.11 kV·cm–1;  (c) 40 kV·cm–1;

(d) 53.33 kV·cm–1. 
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图 5    PLZST的 10 Hz和脉冲电滞回线　(a) 22.22 kV·cm–1; (b) 31.11 kV·cm–1; (c) 40 kV·cm–1; (d) 53.33 kV·cm–1

Fig. 5. 10 Hz and pulse P-E curves of PLZST: (a) 22.22 kV·cm–1; (b) 31.11 kV·cm–1; (c) 40 kV·cm–1; (d) 53.33 kV·cm–1. 
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大; 而当电场大于 30 kV·cm–1 后, 反铁电陶瓷在

10 Hz电场下的极化强度显著大于其在脉冲电场

下极化强度; 且随着电场的增大, 二者差值增大,

在 35.56 kV·cm–1 时二者的差值 DP 达到最大; 而

电场超过 35.56 kV·cm–1 后, 极化强度的差值减小.

因此反铁电陶瓷在脉冲电场下要获得相同的极化

强度, 所施加的脉冲电场幅值要高于 10 Hz电场.

电场进一步提高, 反铁电陶瓷在 10 Hz与脉冲电场

的极化强度均趋于饱和, 导致二者的差值减小.

图 5(d)的脉冲电滞回线表明反铁电陶瓷在相

应的脉冲电场诱导下能发生相变, 且与准静态场下

结果表现出显著的不同: 正向相变场 EAFE-FE 增大,

反向相变场 EFE-AFE 减小. 为定量地分析 PLZST

陶瓷相变电场的变化, 此处采用微分介电常数峰值

确定相变场强. Feng等 [19] 在研究 PLZST反铁电

陶瓷的介电行为时, 提出利用微分介电常数判断其

相变电场, 其定义为 

εd =
1

ε0
· dP

dE
, (5)

式中, ed 为微分相对介电常数, e0 为真空介电常数,

P 为极化强度, E 为电场强度. 因此, 已知反铁电陶

瓷 P-E 曲线时, 对其各点求斜率可以计算得微分

介电常数, ed 峰值对应电场即为相变电场. 在求微

分介电常数之前, 首先对 P-E 曲线先进行多项式

拟合, 然后对其求微分, 再根据 (5)式计算得微分

介电常数 (er), 如图 7所示.

如图 7所示, 在 10 Hz电场和脉冲电场下, 微

分介电常数曲线均具有两个显著的特征峰, 分别对

应反铁电陶瓷的正向 AFE-FE和反向 FE-AFE相

变, 对应相变电场值如表 1所列.

如表 1所列, 在脉冲电场下, 反铁电陶瓷正向

相变电场 EAFE-FE 由 10 Hz电场下的 34.07 kV·cm–1

增大至 38.48 kV·cm–1, 这表明在脉冲电场下, 要诱

导反铁电陶瓷为铁电相, 需要更高幅值的电场; 在

电压降低过程中, 样品由铁电相回到初始反铁电相

所需电场值更低. 电滞宽度 DE 由 10 Hz电场下

的 11.27 kV·cm–1 增大至 21.95 kV·cm–1, 增大了约

95%, 因此反铁电陶瓷在脉冲电场下的极化滞后效

应更显著.

根据表 1中相变电场值, 由极化电压波形可推

知反铁电陶瓷发生相变的时间, 如图 8所示.

如图 8所示, 反铁电正向相变发生在 1.5 µs
处, 反向相变发生在 5.5 µs处. 因此反铁电陶瓷能

在微秒时间范围内发生正向和反向相变. 此结论为

反铁电陶瓷应用于快放电脉冲电容器、电压调节器

等提供了依据. 

 

表 1    PLZST在 10 Hz与脉冲电场下相变电场
Table 1.    Phase  transition  fields  of  PLZST  under

10 Hz and pulse electric field.

电场类型
EAFE-FE/
kV·cm–1

EFE-AFE/
kV·cm–1

DE/
kV·cm–1

10 Hz 34.07 22.80 11.27

脉冲电场 38.48 16.53 21.95
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图 6    PLZST在 10 Hz与脉冲电场下极化强度差值 DP

Fig. 6. DP of PLZST under 10 Hz and pulse electric field. 
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Fig. 7. Differential  permittivity  of  PLZST under  (a)  10 Hz

and (b) pulse electric field. 
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3.2    反铁电陶瓷在脉冲电场下储能特性

如 3.1节中所述, 反铁电陶瓷在脉冲电场下的

电滞回线发生了显著变化, 包括相变电场、极化强

度和电滞宽度等参数. 而上述参数的变化必然会导

致其储能参数的变化, 包括充电过程中储存能量密

度 Wst、可恢复能量密度 Wre 和能量效率 h. 实验

中测试了不同电场下 0.1, 1, 10, 50 Hz和脉冲电滞

回线, 通过电滞回线可计算得 Wst, Wre, h 参数 [11],

其中 Wst 在不同测试条件下随电场变化曲线如图 9

所示.
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图 9    PLZST在 0.1—50 Hz及脉冲电场下 Wst

Fig. 9. Wst of PLZST under 0.1–50 Hz and pulse electric field.
 

从图 9可以看出, 反铁电陶瓷在充电过程中储

存的能量密度 Wst 在 0.1—50 Hz的范围内并无显

著的变化, 而利用脉冲电滞回线计算得到的 Wst

与 50 Hz以内 Wst 存在显著的差异: 低场下 (低于

22.22 kV·cm–1)脉冲 Wst 与 0.1—50 Hz的 Wst 基本

一致, 这是与图 5(a)所示的两种电滞回线重合相

符合; 相变场附近 (22.22—35.56 kV·cm–1)时, 反

铁电陶瓷在脉冲场下的极化强度显著低于其在

0.1—50 Hz电场下极化强度, 极化强度差值 DP

在 35.56 kV·cm–1 时最大, 此阶段脉冲场下 Wst 显

著低于 0.1—50 Hz的 Wst, 且在 35.56 kV·cm–1 时

二者差值最大; 在高电场下 (高于 35.56 kV·cm–1),

反铁电陶瓷在 0.1—50 Hz电场和脉冲电场下均能

被诱导为铁电相, 且极化强度趋于饱和, 极化强度

差值 DP 逐渐降低, 然而反铁电陶瓷在脉冲场下的

正向相变场 EAFE-FE 显著高于其在 10 Hz电场下

的值, 这对提高 Wst 是有利的. 此时反铁电陶瓷在

脉冲电场和 0.1—50 Hz电场下储存的能量密度

Wst 逐步接近, 当电场为 53.33 kV·cm–1 时, 二者已

经基本一致.

反铁电陶瓷在 0.1—50 Hz和脉冲电场下的可

恢复能量密度 Wre 变化曲线如图 10所示.
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图 10    PLZST在 0.1—50 Hz及脉冲电场下 Wre

Fig. 10. Wre of PLZST under 0.1–50 Hz and pulse electric field.
 

如图 10所示, 随着测试频率的提高, PLZST

反铁电陶瓷的 Wre-E 曲线向下移, 特别在高场下

Wre 降低的程度更为显著 . 在 53.3 kV·cm–1 电场

下, 由 0.1 Hz和 50 Hz电滞回线计算所得 Wre 分

别为 0.73 J/cm3 和 0.68 J/cm3, 降低了约 7%. 因此,

在 0.1—50 Hz电场下, 反铁电相变场和极化强度

受电场变化速率的影响, 其储能特性也会发生变化.

PLZST在脉冲与 0.1—50 Hz电场下的 Wre 差

距则更为显著, 且随着电场的提高, 差异逐渐变大.

这是因为反铁电陶瓷在脉冲场下最大极化强度

Pmax 和反向相变电场 EFE-AFE 均低于其在 0.1—

50 Hz电场下的值 . 而 Pmax 和 EFE-AFE 的降低均

会导致 Wre 的降低, 因此, 脉冲场下 Wre 显著低于

0.1—50 Hz的 Wre. 电场幅值为 53.33 kV·cm–1 时,

10 Hz电场下 Wre 为 0.68 J/cm3, 脉冲电场下 Wre

为 0.56 J/cm3, 降低了约 20%.

为了衡量反铁电陶瓷在实际应用中的放电能
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图 8    PLZST在脉冲电场下相变时间

Fig. 8. Phase transition time of PLZST under pulse electric

field. 
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量密度, 我们进一步测试了在 53.33 kV·cm–1 下反

铁电陶瓷的脉冲放电电流曲线 i(t), 如图 11所示.
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图  11    PLZST脉冲放电电流 (放电电阻 100.4 W, 充电电

场 53.33 kV·cm–1)

Fig. 11. Pulse  discharge  current  curve of  PLZST  (with  a

load  resistor  of  100.4  W  and  charging  electric  field  of

53.33 kV·cm–1).
 

利用图 11中脉冲放电电流曲线, 通过 (6)式

可计算得到放电能量密度 Wdis: 

Wdis =
R

V

∫
i2dt, (6)

式中, R 为电阻, i 为电流, t 为时间, V 为陶瓷样品

体积. 表 2列出了通过 10 Hz电滞回线和脉冲电滞

回线得到的 Wre 和放电电流得到的 Wdis.
 
 

表 2    不同方式计算得 PLZST反铁电陶瓷的储能参数

(53.33 kV·cm–1)
Table 2.    Energy storage properties  of  PLZST calculated

via different methods (53.33 kV·cm–1).

计算方法 Wst/J·cm–3 Wre 或 Wdis/J·cm–3 h/%

10 Hz电滞回线 0.99 0.71 (Wre) 72.3

脉冲电滞回线 1.00 0.56 (Wre) 55.5

放电电流 0.39 (Wdis)
 
 

从表 2可以看出, 电场变化快慢对储存的能量

密度 Wst 影响不大, 但是对释放的能量密度 Wre、

放电能量密度 Wdis 和能量效率 h 有显著的影响.

10 Hz电滞回线中, 电场从最大值降为零的过程为

0.025 s; 脉冲电滞回线中, 电场降为零的过程约为

3 µs; 脉冲放电中, 电场降为零的过程不到 1 µs. 结
合 Wre 随测试频率增高而降低的事实, 可推断: 对

反铁电陶瓷, 电场降低过程的快慢对其释放的能量

有关键的影响, 此过程越快, 以电能形式释放的能

量越小. 因此, 利用低频下的电滞回线来衡量反铁

电材料的储能特性具有一定的局限性, 可恢复能量

密度 Wre 并不能代表其在脉冲放电中能快速释放

的能量密度 Wdis, 本实验中 Wdis 仅为 10 Hz下 Wre

的 54.9%. 此外, 由于脉冲电场下电滞宽度 DE 变

大, 导致其电滞损耗增大, 能量效率 h 由 10 Hz电

场下的 72.3%降低为脉冲电场下的 55.5%. 

4   讨　论

在电介质物理、铁电物理中, 介质在强电场下

的响应一直是研究的难点, 但具有重要的物理意义

和实用价值. 特别对于铁电/反铁电材料, 其极化

反转、相变等过程必须在强电场激励下才能实现.

因此, 强场下的电滞回线对于铁电/反铁电材料具

有重要的意义, 它所蕴含的物理信息是小信号介电

测量所无法比拟的.

当前电滞回线最大的问题是测试频率较低, 这

给研究铁电/反铁电材料极化、相变等随电场变化

的时间响应带来很大的困难. 铁电/反铁电材料的

极化、电滞、矫顽场或相变电场等均会随电滞回线

测试频率的变化而变化, 其本质反映了铁电/反铁

电材料极化反转、相变的时间响应 [2,20], 这也是铁

电物理学中的重要现象. 而上述参数对相关材料的

实际应用也有重要的意义. 目前, 电滞回线测试频

率一般在 1000 Hz以内, 仅能反映上述物理过程在

毫秒时间范围内的响应. 因此, 获取更高频率如

MHz或 GHz的电滞回线具有重要的物理意义和

工程价值.

由于高频电滞回线测试的困难, 学者也尝试通

过其他的方法来研究上述物理过程在更短时间范

围内的响应, 其中脉冲电学测量手段是一种有效的

手段. 例如, 学者通过测试钛酸钡铁电晶体的脉冲

极化电流, 研究其极化反转以及电畴生长的过程,

该方法已经成为了铁电物理学中一种经典的实验

手段 [2,20]. 2017年, Chen等 [21] 为解决 PMN-PT压

电单晶高频矫顽场的测量难题, 通过脉冲法测得了

等效频率高达 5 MHz的结果, 为 PMT-PT压电单

晶在高频下的应用提供了重要参考. 对于反铁电材

料, 学者也通过脉冲放电电流, 定性地分析了陶瓷

体材料相变时间大致在µs范围 [14]. 但上述方法均

未获得铁电/反铁电材料的电滞回线, 获取的物理

信息有限, 对部分结果只能定性的分析.

本文所采用的方法与上述方法在本质上是相

似的, 均采用脉冲电学测量的手段, 达到研究反铁

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 12 (2020)    127710

127710-7

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


电材料极化、相变随电场时间响应的目的. 更进一

步地, 本研究通过测试方法的改进, 获取了电滞回

线, 提取出更丰富的物理信息. 直接证明了反铁电

材料在微秒时间范围内的极化、相变的时间响应,

并与毫秒范围内的时间响应进行了对比, 获得了相

变电场、相变时间等关键参数的变化规律.

由图 5中的结果可知, 反铁电到铁电相变的物

理过程需要一定的时间, 当电场变化速率过快时,

反铁电有可能无法完成到铁电相的转变 . 例如

图 5(b)中所示, 反铁电材料在低频下已经表现出

相变的特征, 而在脉冲电场下依然表现线性介质的

特征. 同时, 与铁电材料的矫顽场和测试频率相关

的现象类似, 反铁电材料的相变场也受电场变化速

率的影响. 本研究中受限于脉冲功率电源的限制,

仅能初步证明反铁电在微秒量级的相变, 且相变参

数发生了变化. 若能缩短脉冲电源的电压上升、下

降时间到 ns甚至更短时间, 则能更深入地研究反

铁电相变的动态行为. 同时, 反铁电的相变过程也

会受样品厚度、温度等物理条件的影响, 它们对反

铁电的相变速度也会产生影响, 这也是后期需要进

一步进行的工作.

本研究中脉冲电源周期不可调, 因此仅获得了

单一等效频率的电滞回线. 若能获得系列化等效频

率, 如 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz到 1 GHz范围内

的电滞回线, 将会弥补这一频段研究的空白, 同时

也会验证反铁电相变动力学的一些物理模型. 例

如, Kim等 [12] 在研究反铁电电滞回线的频率特性

时, 建立了电滞面积与测试频率的关系式, 但其实

验中最大测试频率仅为 1000 Hz, 其建立的物理模

型是否能满足更高频率还未得到验证.

因此, 脉冲电滞回线对反铁电的极化、相变等

物理现象的研究具有重要的作用, 它使上述物理过

程的研究拓展至微秒甚至纳秒时间范围, 对其实际

应用也有重要参考价值. 同时, 本方法也可推广至

铁电、压电材料的研究, 对铁电动力学等的研究也

有重要的参考价值. 

5   结　论

利用传统的固相合成法制备了 Pb0.94La0.04
[(Zr0.52Sn0.48)0.84Ti0.16]O3 反铁电陶瓷, 并建立了脉

冲电滞回线测试平台, 研究了反铁电陶瓷在微秒脉

冲电场下的极化和相变行为. 研究结果表明, 反铁

电陶瓷在微秒级脉冲电场下可以发生相变, 但显著

不同于低频电场下的极化和相变行为. 其极化强度

降低, 正向相变电场提高, 反向相变电场降低, 导

致了反铁电陶瓷的储能特性发生了显著变化. 对反

铁电进行了脉冲放电试验, 进一步证明了低频电滞

回线的局限性. 因此, 脉冲电滞回线对反铁电陶瓷

的实际应用具有重要的参考价值.
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Polarization and phase transition behavior of
PbLa(Zr, Sn, Ti)O3 antiferroelectric ceramics

under pulse electric field*

Xu Ran †    Feng Yu -Jun     Wei Xiao -Yong     Xu Zhuo 

(Electronic Materials Research Laboratory, Key Laboratory of the Ministry of Education, School of Electronic Science and Engineering,

Faculty of Electronic and Information Engineering, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China)

( Received 11 February 2020; revised manuscript received 14 May 2020 )

Abstract

In real applications, antiferroelectric (AFE) ceramics are usually subjected to a pulse electric field with fast

rising or falling speed. In the measurement of hysteresis loop at low frequency, the applied electric field has a

low  changing  rate.  Thus,  the  obtained  results  cannot  reveal  the  polarization  nor  phase  transition  of  AFE

ceramics in real applications. In the present work, a platform to measure the pulse hysteresis loop is developed

and the polarization and phase transition of Pb0.94La0.04[(Zr0.52Sn0.48)0.84Ti0.16]O3 (PLZST) AFE ceramics under

pulse electric field on a µs scale are investigated. The obtained results indicate that the phase transition can be
induced  by  pulse  electric  field.  However,  the  maximum  polarization  decreases,  the  forward  transition  field

increases and the backward one decreases, resulting in the variation of energy storage performance. Thus, the

hysteresis  loop  at  low frequency  cannot  reveal  the  performance  of  AFE ceramics  under  the  action  of  a  pulse

electric field. The pulse hysteresis loop is of great significance in real applications.

Keywords: antiferroelectric  ceramic,  polarization,  antiferroelectric  phase  transition,  pulse  energy  storage,
pulse hysteresis loop
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