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无铅压电材料# 具有优异的铁电$ 压电性

能# 作为一种具有潜在应用前景的无铅压电材料得到广泛关注% 利用溶胶 8凝胶法制备了该成分的薄膜以及尝试了利用浮区

单晶炉的单晶生长工艺% 利用i+]对薄膜和生长的晶体样品进行了物相鉴定& 用 (['表征了薄膜的表面形貌& 用 )[(CG4TXZ

L7%&&&0.铁电测试系统测试了其电滞回线& 还分析了气氛对晶体生长和紫外 8可见透过光谱的影响%
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无铅压电材料& 单晶& 薄膜
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6BLX3L4LNP7BN

KGPL7BG4& QBCD4LN7TQPG4& PEBC OB4K

!

!前!言

压电材料是一种用于机械能和电能相互转换的功能

材料# 在手机$ 电视$ 电脑$ 汽车$ 打火机$ 煤气灶$

医用核磁共振诊断等领域被广泛应用% 近半个世纪来#

压电材料研究主要集中在以 bM!H7

"

)B

# 8"

">

"

!bH)"为代

表的铅基压电陶瓷和单晶以及其它几个无铅体系压电

材料%

铅基压电陶瓷具有高的居里温度# 高的压电活

性# 易于烧结# 性能稳定且容易通过改变组分或掺杂

进行调控等优点# 所以在压电材料领域一直处于主导

地位# 在机电换能领域获得广泛应用% 但是传统 bH)

基多元系含铅材料 (# 8%)的主要成分 bM

%

>

"

是一种易挥

发的有毒物质# 在生产使用和废弃物处理中都会给人

类的生态环境带来严重损害% 因此研究和开发环境协

调性的高性能无铅压电材料# 特别是能跟高性能 bH)

! (

""

_?&& <̀&& 6/*1

8#

"相媲美的无铅压电材料# 是

压电材料领域发展的必然要求% 然而在各种无铅压电材

料的研究中长期存在的一个问题就是其压电性能与铅基

压电材料相比要差很多# 例如!\# 1G"1M>

"

基压电陶瓷

压电常数 (

""

约为 %?& 6/*1

8#

# !;B# 1G")B>

"

基 (

""

约为

%&& 6/*1

8#

# ;G)B>

"

基 (

""

约为 #?& 6/*1

8# (" 8?)

# 而且
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单晶和薄膜的制备研究

最高性能的无铅压电陶瓷 (

""

也只能达到 "&& 6/*1

8# (<)

%

因此# 寻找能够替代bH)的无铅高性能压电材料已成为

世界性的紧迫课题%

获得高性能压电陶瓷h晶体的最基本的方法是控制

成分# 使成分接近 % 个铁电相转变的相界线上# 亦即相

图上的准同型相界!'376E3P736BNbEGQL;3FCRG7T# 'b;"

组成(# 8%)

% 在准同型相界上# 存在铁电相 8铁电相转

变# 使得极化态不稳定# 因此在外部应力或电场作用

下# 极化方向很容易反转(9 8=)

# 从而导致了很高的压电

和介电性能(: 8#")

% 最近又有研究表明# 电场引起的临

界行为(#$ 8#?)以及在准同型相界上因极化各向异性的消

失而导致的工程畴尺寸的减小(#<)也起到了重要作用%

准同型相界对压电陶瓷和晶体性能的影响早已引起了人

们的注意# 然而在准同型相界组成# 与铅基体系的性能

!"&& <̀&& 6/*1

8#

"相比# 无铅铁电体系表现出较低

的压电性能!#&& "̀&& 6/*1

8#

"% 这个问题长期以来

一直困扰着科研工作者%

最近# 任晓兵提出了有效提高压电性能的,基于三

重临界点的准同型相界-新理论(#9)

# 为开发高性能无铅

压电材料提供了新思路% 该研究组依据该理论设计了无

铅赝二元铁电体系# 锆钛酸钡钙# ;G!)B
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# ;H)Z";/)# 发现当成分接近准同型

相界时# 显示出非常高的压电常数# 压电系数 (

""

高达

<%& 6/*1

8#

# 超过了,锆钛酸铅-的性能!%?& ?̀:& 6/

*1

8#

"% 这是 ?& 多年来# 无铅压电材料性能首次超越

含铅材料% 图 # 为;H)Z";/)体系的相图(#9)

# 与其他无

铅压电材料不同的是# 该相图的关键特征是存在一个三

相点!)7B64Lb3BCP"和起始于三相点# 分开 % 个铁电相 +

相和四方相 )的准同型相界!'b;"% 该体系相图存在

/Z+Z)三相点# 恰恰是高性能铅基压电材料# 如' bH)#

b'1)Zb)相图的特点%

图 #!;H)Z";/)相图

[BD5#!bEGQLRBGD7GK3O;H)Z";/)

在图 # 所示体系中# /Z+# /Z)和)Z+" 个相变中都

存在相变热滞!)7GCQBPB3C 0TQPL7LQBQ"

(#9)

# 即均为一级相

变# 但是这 " 个一级相变的热滞逐渐汇聚于三相点并为

零% 在三相点# " 个一级相变热滞的消失# 说明该三相

点对应于从不连续转变到连续转变的交叉点# 因此是一

个三临界点% 在三临界点上# " 相之间的转变无能量势

垒(#=)

% 所以# 越靠近三相临界点的准同型相界成分#

极化反转越容易%

在bH)温度8成分相图中# 'b;几乎是垂直的(#:)

#

也就是成分稍微偏离'b;# 则压电性能急剧下降# 对成

分要求苛刻% 而在该相图中# 'b;是倾斜的# 所以可

以通过改变成分和温度来靠近准同型相界# 即使成分稍

微偏离'b;# (

""

仍然能达到 %&& 6/*1

8#以上# 保持较

高的水平# 因此成分较容易控制% 然而对于该系统成

分# 最大的缺点是相对较低的居里温度# 如' ;H)Z

?&;/)在室温下显示最大的压电常数 (

""

# 但是居里温

度&

N

只有 :" g

(#9)

# 这极大限制了其应用% 最近的研究

结果证明# 通过改变成分配比# 同时提高相图中 % 个端

点相)LP7GD3CG4和 +E3KM3ELR7G4的居里温度# 可以提高

;H)Z";/)的居里温度# 如' 通过优选成分 ;G!H7

&5#?

Z

)B

&5=?

" >

"

Z?" !;G

&5=

/G

&5%

" )B>

"

后# 居里温度可以达

到##$ g

(%&)

%

IG3和 +LC 等(%#)利用 )*'观察了该成分陶瓷的显

微结构% 分别改变成分和温度# 观察穿过准同型相界的

过程中铁电畴的变化# 即靠近'b;# 畴越来越小直至纳

米尺度% 确认了在 'b;的微畴中# 斜方和四方 % 种形

式共存% 该成分样品高的压电性能是因为在共存的斜方

和四方纳米微畴中# 极化态容易反转%

对于该成分陶瓷的合成# 除了一般的固相反应法#

)GC等人(%%)研究了溶胶 8凝胶法制备 ;G!)B
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!"_&5% 8&5<"陶瓷% 发现当 "_&5"# 也

就是接近相图上的 'b;# 压电常数 (

""

达到 ":# 6K*

2

8#

& 在该成分时# 获得最高的介电常数! :̀ &&&"和最

低的矫顽场! %̀5$# ^2*NK

8#

"%

相对于陶瓷块体材料# 压电薄膜材料在铁电集成器

件!如空间科学用的非挥发性抗辐射铁电存储器$ 热释

电红外探测器等"等应用领域具有很多优势% 铁电集成

学应用的关键是高质量铁电薄膜技术的突破% 而铁电薄

膜大多组分复杂# 有时还要进行掺杂改性# 其制备要比

普通单组元材料复杂得多% 制备铁电薄膜方法包括以下

" 大类'

'

溶胶8凝胶法%

(

物理气相沉积法%

*

化

学气相沉积法%

bB377G等人(%")利用脉冲激光沉积法 !bF4QLR -GQL7

]L63QBPB3C# b-]"# 在 bPh)B>

%

h.B>

%

h.B衬底上获得了

&5?;G!)B

&5=

H7

&5%

">

"

Z&5?!;G

&59

/G

&5"

")B>

"

薄膜# 并且测

?"
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得较高的压电常数# (

""

高达 =& 6K*2

8#

# 这接近于

bH)薄膜的性能# 显示出该无铅压电薄膜材料的极好的

应用前景%

为了进一步理解该,基于三重临界点的准同型相界-

新理论的物理机制# 我们课题组生长了 ;H)Z?&;/)成分

固溶体的单晶% 单晶材料具有独特的优点' 具有周期性

的结构# 便于物理机制的研究& 物理性能具有各向异性#

可以通过选择特殊切型获得最优的压电性能& 单晶的压

电效应更加显著# 压电常数更高# 其压电性能往往高于

同类的陶瓷材料% 如' 弛豫铁电单晶 bM!HC

#h"

1M

%h"

">

"

Z

bM)B>

"

!bH1)"和 bM!'D

#h"

1M

%h"

">

"

ZbM)B>

"

" !b'1)"的

压电性能明显高于其同成分的陶瓷材料%

本文主要介绍了利用溶胶 8凝胶法制备 ?&;G!)B

&5=

Z

H7

&5%

">

"

Z?&!;G

&59

/G

&5"
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的薄膜及用 $ 椭球反射腔式

红外聚焦浮区单晶炉生长了该成分的单晶% 利用i射线

衍射仪确定了薄膜和晶体的物相& 用原子力显微镜

!(['"表征了薄膜的表面形貌# 包括晶粒大小及粗糙

度& 用)[(CG4TXL7%&&&0.铁电测试系统测试了样品的电

滞回线% 同时研究了气氛对晶体生长和晶体透过光谱的

影响%

"

!实!验

薄膜的制备' 采用乙酸钡!;G!/0

"

/>>"

%

"# 乙酸

钙!/G!/0

"

/>>"

%

*0

%

>"$ 硝酸氧锆!H7>!1>

"

" %*

%0

%

>"$ 钛酸丁酯!)B!>/

$

0

:

"

$

"做为制备 ;H)Z;/)前

驱液的原料% 冰醋酸$ 乙醇以及去离子水做为溶剂# 最

后得到制备薄膜用的合适的溶胶8凝胶前驱体% 利用匀

胶机!^VZ$(型# 中科院微电子所"# 将所制得的前驱体

滴加到 bPh)Bh.B>

%

h.B!#&&"基片上匀涂# 得到薄膜# 进

行不同温度热处理# 以备性能测试%

晶体生长' 晶体生长时采用陶瓷多晶料作为籽晶#

分别在>

%

和(7气氛下生长出 % 个晶体样品% 上下晶转

速控制在 #? %̀& 7hKBC# 上下料棒的下降速度为 ? KKhE%

晶体生长结束后# 以 %&& ghE的速率降至室温%

+

!结果与讨论

+

5

!

!

82%

测试

图 % 为粉体和经过 :?&# # &&&# # &?& g晶化热处

理后的 i+]曲线% 从图中可以看出# 样品晶化良好#

几乎没有杂峰# 为单一的钙钛矿结构相# 且!##&"面显

示较强的衍射峰强度% 随着温度升高# 各峰强度增加#

晶化增强%

+

5

"

!表面形貌分析

用原子力显微镜!(['"观察了样品的表面形貌和

晶粒尺寸# 如图 " 所示% 从图可以看出# 晶体表面较平

整# 粗糙度低于 %& CK# 晶粒平均尺寸在 %& CK左右%

图 %!前驱体及不同温度下热处理的 ;H)Z?&;/)薄膜

的 i+]图谱

[BD5%!)ELib]6GPPL7C 3O67LNF7Q37GCR ;H)Z?&;/)OB4K

P7LGPLR GPRBOOL7LCPPLK6L7GPF7L

图 "!;H)Z?&;/)!:?& g"的 (['图像

[BD5"!(['3O;H)Z?&;/)

+

5

+

!铁电性能测试

图 $ 为室温施加不同电压下# ;H)Z?&;/)薄膜的极

化8电压!bZ2"滞后曲线# 从图中可以看出# 回线表现

出不完全饱和的形状# 这是由于在高电场情况下# 高的

漏电流导致的% 造成这种结果的原因可能是# 被捕获在

晶界处的局域氧空位钉扎电畴从而导致高的漏电流和极

化损失% 从图 $ 还可以看出# 随着外加电场的增大# 剩

余极化强度!b7"呈增加趋势% 今后还需要进一步提高薄

膜的质量# 降低漏电流%

+

5

,

!气氛对晶体生长的影响

如图 ?G和图 ?M为在>

%

和 (7气氛下生长的晶体及

>

%

中退火后晶体的变化% 结果表明在 (7气氛下晶体生

长较容易# 通过 i+]确定不同气氛下生长的晶体均为

单一的;G)B>

"

相# 无其他杂相!图 ?N"%

+

5

1

!晶体的透光光谱和电滞回线

用(7气氛下生长的晶体# 从中间切下一片# 在退

火前后分别测试其紫外可见透过光谱!图 <"和室温下的

<"
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bZ*4336!图 9"# 结果表明退火后晶体的透过率明显

提高%

图 $!不同电场下;H)Z?&;/)薄膜!:?& g"的电滞回线

[BD5$!bZ*ETQPL7LQBQ4336Q3O;H)Z?&;/)PEBC OB4KQ

图 ?!不同气氛下生长的 ;H)Z?&;/)晶体' >

%

气氛下!G"#

(7气氛下!M"# 和晶体的i+]!N"

[BD5? ! ;H)Z?&;/)N7TQPG4QD73VC FCRL7RBOOL7LCPGPK3Q6EL7L#

!G" >

%

# !M" (7# GCR !N" i+]6GPPL7C 3OGQZD73VC N7TQPG4

退火之前由于较大的漏电流# 测不到样品的 bZ*

4336# 但是退火后# 观察到较大的铁电性能# 如图 9 所

示% 而且随着外界施加电压的增加# 极化强度增强% 由

图可以确定矫顽场 *N约为 ="59 2hKK# 最大极化强度

b7约为 #& F/hNK

%

% 尽管最大极化强度b7比文献报导的

陶瓷样品低一些# 但是值得注意的是在本实验中# 样品

未极化% 在下一步研究中# 我们会对极化后的晶体样品

进行铁电性能测试%

图 <!;H)Z?&;/)晶体的紫外 8可见透过光谱

[BD5<!@2Z2BQP7GCQKBPPGCNLQ6LNP7G3O;H)Z?&;/)N7TQPG4

图 9!(7气氛下 ;H)Z?&;/)晶体 bZ*4336

[BD59!bZ*4336 3O;H)Z?&;/)N7TQPG4D73VC FCRL7(7GPK3Q6EL7L

,

!结论与展望

利用溶胶8凝胶法制备了 ;H)Z";/)的薄膜# 实验

证明可以获得 ;H)Z";/)的单相# 且薄膜表面平整% 铁

电性能结果表明# 漏电流较大# 薄膜质量需要进一步

提高%

通过浮区炉生长了 ;H)Z";/)的晶体# 研究了气氛

对晶体生长的影响# 发现在(7气氛下晶体生长较容易#

在>

%

中退火晶体的透过率提高# 今后需要进一步改进

晶体生长工艺# 提高晶体质量# 从而提高其铁电$ 压电

性能%

为进一步理解,基于三重临界点的准同型相界-新

理论的物理机制# 需要在以下几个方面进一步展开

工作'

!#"生长该成分的高质量的单晶% 进一步研究准同

型相界附近晶体不同切型的压电$ 铁电性能# 及其微观

结构和铁电畴相关的动力学效应# 以期获得该组成单晶

在准同型相界上# 对晶体超高压电性能最大贡献的晶

向# 这在基础理论及应用前景方面都具有重要意义%

!%"高质量薄膜的制备% 高性能压电薄膜在 '*'.

器件中是很有应用前景的# 越来越受到材料科学和工业

9"
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界的关注% 尝试其它制备薄膜的方法# 如磁控溅射等#

进一步提高薄膜的质量# 并可以和bH)薄膜相比# 以利

于今后器件应用%

致!谢!晶体生长和测试得到了日本 1GPB3CG4,CQPBPFPL

O37'GPL7BG4Q.NBLCNL!1,'."的 0BRL3\BKF7G教授的大力

支持# 在此表示衷心的感谢%

参考文献!

2(3(4(05(6

(#) @NEBC3\Y:388;323078/0L34/03.(')Y1LVo37̂' 'G7NL4]L̂^L7#

%&&&' /EG6PL79Y

(% ) AGOOL;Y,/3);323078/0A381</0.( ')Y1LV o37̂' (NGRLKBN#

#:9#' /EG6PL79Y
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