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摘!要! 反铁电材料在发生场致反铁电8铁电相变过程中伴随着巨大应变和能量的储存和释放# 故在高密度储能器件和机电

换能器上极具应用潜力$ 综述了具有钙钛矿结构的VC基反铁电体结构特点与性能调控# 特别是 VC!KP# )B"E

"

!VK)"基反铁

电储能材料的研究进展与存在问题$ 重点讨论了几类典型元素掺杂VC基反铁电薄膜材料研究的最新进展$ 简要介绍了适应无

铅化要求% 环境友好的无铅钙钛矿型反铁电8铁电相变材料$ 最后对当前钙钛矿型VC基反铁电材料研究与应用中尚需深入探

究的问题进行了总结$
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!前!言

作为铁电材料的一类分支# 反铁电体直到 &$:& 年

才由美国科学家 NBQQ46/根据宏观唯象理论提出# 并预

言了其基本特征(&)

$ 在目前已经发现的约 ># 多种反铁

电材料中# 钙钛矿结构的 VC!KP# )B"E

"

基化合物是最

具有应用价值的一类反铁电材料# 也是当今国内外研究

的热点(% 8")

$ 反铁电体因其相邻的偶极矩反平行排列#

宏观并不表现出自发极化# 但在外电场作用下会发生反

铁电!(b*" 8铁电!b*"相变# 出现特征的双电滞回线#

如图 & 所示$ 对相变后的铁电体# 通过加热或加压等方

式可使其回复为反铁电体$ 该过程伴随着极大的应力变

化和高密度电荷瞬间释放的现象# 因而反铁电体成为应

用于高密度储能电容器的优秀候选材料$ 图 % 为反铁电

材料与铁电材料储能过程$ 当施加在铁电电容器的电场

撤掉时# 由于铁电体较大的剩余极化# 大部分充电输入

的能量Y

b

被存储在材料中# 只有很小一部分 Y

l

b

被释

放& 而对于反铁电电容器# 当电场降为零# 极化也降至

零# 材料不储存多余能量# 除去很小一部分 Y

(b

因极化

转向发热的损耗外# 输入能量的大部分 Y

l

(b

以电能释

放$ 反铁电体在足够电场作用下转变为铁电体# 这便是

一个储能的过程& 当电场强度逐步减小到零# 铁电相变

为反铁电相# 这就是一个释能过程(>)

$

由于相变储能材料具有储能密度高% 储能放能近似

等温% 过程易控制等特点# 能够解决能量供求在时间和

空间上分配不平衡的矛盾# 是提高能源利用率的有效手

段# 也是储存可再生能源的有效方式之一$ 它在航空航
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天% 太阳能利用% 工业余热回收% 采暖空调及家用电器

等领域有着广泛应用$ 同时# 通过控制电场的大小# 电

场诱导相变还提供了可开关% 可调的介电% 压电和热释

电性能# 并具有可逆的增强效应$ 所以反铁电材料也是

智能传感和致动系统中的关键材料$

图 &! VCKPE

"

双电滞回线

bBG5&!0OSQ6P6SBS4337 3RVCKPE

"

图 %!铁电体!I"和反铁电体!C"储能过程

bBG5%!*D6PGOSQ3PIG67P3T6SS3RR6PP3646TQPBTS!I"IDU

IDQBR6PP3646TQPBTS!C"

"

!

=ABC*? ./DE

#

基反铁电材料结构与性能

钙钛矿的晶体结构如图 " 所示$ 含 VC 的 (XE

"

型

VCKPE

"

和VC)BE

"

化合物# 位于氧八面体中心的 )B离子

和KP离子半径相近且很小# 可以任意比例固溶# 得到

固溶体 VC!KP

& 8%

)B

%

"E

"

!VK)"$ 同时这种 (XE

"

钙钛矿

结构允许其它原子部分替代(位VC离子和X位的)BgKP

离子# 从而微调晶胞结构$ VK)作为具有优异铁电% 压

电性能的材料# 自 %# 世纪 :# 年代开始在工业界被广泛

应用$ 因其组分% 物相% 性能可调性# 一直是功能材料

领域的研究热点$ 由 VC!KP

& 8%

)B

%

"E

"

相图可知# %_

#5#: 是(b*[b*相界# 相界附近为 b*和 (b*两相共存

区域# 在不同温度和组分下可表现出复杂的相结构# 如

四方反铁电相% 正交反铁电相% 菱方铁电相等$ 该相图

区间的材料在电场诱导作用下发生 (b*[b*相变& 在温

度或应力诱导下发生 b*[(b*相变$ 在 VK)基础上# 对

钙钛矿结构的 (位和 X位分别进行掺杂# 调整其晶体

结构# 可得到多种具有应用价值的反铁电体$

图"!钙钛矿 XI)BE

"

晶体结构' !I"六方晶形# !C"(XE

"

结构

bBG5"!/POSQI4SQPATQAP63R76P3YSHBQ6XI)BE

"

ADBQT644!I"IDU

(XE

"

SQPATQAP6!C"

"

5

!

!块体材料

%# 世纪 <# 年代# JIRR6和 X6P4BDT3APQ等人通过对

VK)掺杂改性# 得到在室温下可发生电场诱导 (b*[b*

转变的 VC!KP# )B# .D"E

"

!VK.)"材料体系(: 8<)

$ 由于

.D的掺入# 扩大了四方反铁电相的稳定区域和 KPg)B比

的调节范围$ 随后 XBGG6P# ;APAPIZI# 'IF6P等人对 -I

掺杂 VK)进行了广泛地研究(= 8$)

$ 结果表明' -I掺杂

在一定程度上抑制了V-K)材料中的长程铁电有序分布#

从而使得反铁电相界部分扩大$

反铁电体在充电 8放电循环工作中# 一个较大的缺

陷是通常几百个循环后器件就会产生裂纹而失效$ 这些

裂纹是充放电过程中材料相变产生较大应力应变造成的$

如果目标材料能够保持较高的饱和极化强度!@

4

"以及低

的剩余极化强度!@

1

"# 同时增加双电滞回线的矩形度#

就可以在保持反铁电体高能量密度的同时# 增加其充放

电循环寿命$ 为实现以上目标# 对 VC!KP# .D# )B"E

"

基反铁电材料进行 -I或 1C 掺杂# 以调控它们的性能$

/F6D在-I掺杂VK.)陶瓷的基础上# 在(位和X位同时

加入少量1C# 使双电滞回线更倾斜# 面积更小# 如图 >

所示(&#)

$ 多次充放电循环测试结果表明# 在经过 :##

次循环后# 储能密度仅由 #5"& JgTW

" 减少为 #5"# JgTW

"

#

所储能量在 :## DS内完全释放$ 可见# 此类材料适用于

脉冲电容器$

KFIDG等人(&&) 通过测试不同电场强度下 -I掺杂

VK.)陶瓷电容器得到脉冲放电电流8时间曲线# 发现随

着电场强度由 " H2gWW增加到 "5: H2gWW# 极化强度和

发电电流随之显著增大& 在 "5: H2gWW电场强度下# 电

容器经过 % ### 次充放电循环并无明显性能退化$

%:
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图 >!-I# 1C共掺VK.)多次循环充放电后电滞回线

bBG5>! 0OSQ6P6SBS4337SIRQ6PYIPB3ASTFIPG6[UBSTFIPG6

TBPTA4IQB3DSR3PQF6VC

#5$"

-I

#5#>

1C

#5#%

!KP

#5>%

)B

#5&9

.D

#5>#

"

#5$9

E

"

T6PIWBTS

"

5

"

!薄膜材料

随着电子% 信息和控制技术朝着小型化% 高集成化

方向发展# 对器件% 对新材料的要求越来越朝薄膜化方

向发展$ VK)基薄膜因具有优良的压电% 铁电% 介电%

热释电性能等# 在微机电系统!'*'."中有重要应用#

多年来一直是国际上新功能材料和器件的研究热点$ 反

铁电薄膜的场致相变性能使之十分适用于高能存储电容

器上$

/F6D曾预计在VCKPE

"

!VK"相变过程中能产生高达

:# JgTW

" 能量(&%)

# 因此# 关于 VK以及 VK掺杂薄膜的

研究将推动电荷存储和储能器件的开发$ 对 VK和 VK)

基薄膜材料# 其制备工艺对材料性能有较大影响$ 其

中# 因VC的易挥发性而造成的 VC 缺失# I

-

33

缺陷的形

成% 第二相杂相的形成及薄膜与衬底界面是否形成中间

*死层+等# 都是影响薄膜性能的关键因素$

MI3等人(&")采用脉冲激光沉积的方法制备了 -I掺

杂VK.)薄膜VC

#5$=

-I

#5#%

!KP

#5<:

.D

#5%>

)B

#5&&

"E

"

$ 通过对沉

积工艺中衬底% 沉积% 热处理温度和氧分压等参数细致

调控# 发现最佳的衬底温度和后处理温度分别为 &## ^

a%:# ^和 ::# ^ a<:# ^# 过高的温度会导致焦绿石

相的出现# 而低的温度则无法得到结晶良好的钙钛矿结

构& 后处理过程中的氧分压也十分重要# 不但会影响薄

膜的质量更对性能影响显著& 氧分压越高# 得到的薄膜

越致密% 表面越平整% 结晶性更好# 极化强度越高# 耐

压强度也随之提高$

-I掺杂VK.)体系!V-K.)"因其高储能密度% 高转

换电场% 零剩余极化强度而成为目前储能用反铁电薄膜

材料中较有应用价值的材料体系$ 对块体陶瓷而言# 因

为(b*相和b*相的转换电场强度较低!几十 H2gTW"#

导致储能密度较低# 约 #5>& JgTW

"

# 而对应的薄膜体系

转换电场很高!几百 H2gTW"# 储能密度高达 95&" Jg

TW

"

$ 但相比于块体# 薄膜的应变却远远低于块体# 可

能的原因包括由于复杂的成分导致产生的第二相和裂

纹$ 'BPSF6HIP433等人在最近的研究中发现(&>)

# V-K.)

薄膜虽然在 ?+c谱中观测不到第二相的存在# 但通过

)*'分析可发现存在少量的焦绿石第二相# 如图 : 所

示$ 为此# 通过在前躯体溶胶中加入聚乙二醇!V*;"以

及在薄膜表层覆盖一层 VCE# 可以明显降低焦绿石第二

相的含量# 从而提高薄膜的储能性能$ 在完全不含焦绿石

相的V-K.)薄膜中# 储能密度高达 &"5= JgTW

"

# 应变量为

#5>$`$

图 :!V-K.)薄膜透射电镜照片!I"# 焦绿石相选区电子衍

射!C"# 钙钛矿相选区电子衍射!T"

bBG5:!)*' BWIG63RV-K.)RB4W !I"# .*(cS3R7OP3TF43P6

7FIS6!C"# IDU 76P3YSHBQ67FIS6!T"

0I3等人则采用在前躯体溶胶中直接添加过量 VC

以弥补 VC 挥发对薄膜性能的影响(&:)

$ 通过对不同 VC

过量条件下制备的!VC

#5$=

-I

#5#%

" !KP

#5$=

)B

#5#"

"E

"

薄膜性

能对比# 得到随着 VC 从化学计量比增加到过量 %#`#

薄膜的储能密度由 "5" JgTW

" 提高到 &&5= JgTW

"

$ 由此

可见# VC含量对(b*薄膜储能性能的影响显著$

大部分的(b*薄膜都是沉积在 .B片或是单晶基片

上# 'I等人将VC

#5$%

-I

#5#9

KP

#5$:

)B

#5#:

E

"

薄膜沉积在覆盖着

介电层的1B箔上形成电容器# 为薄膜在电子器件中的应

用开辟了一种新方法(&<)

$ 该电容器在 %: ^和 &:# ^时

的储能密度高达 :" JgTW

" 和 "= JgTW

"

# 室温下该容器在

"## H2gTW电场强度作用下疲劳寿命大于 : ### F$

VIPAB等人在研究较多的 -I掺杂 VK体系中发现#

通过-I掺杂可以调控VK薄膜的晶体取向# 而取向与薄

膜的极化强度有密切联系(&=)

$ 研究结果显示' 储能密

度的高低并不取决于回线的形状# 根据 Y P

%

;U@公

式# 极化强度的提高对储能密度的提升作用更显著$ 在

:`-I掺杂的VK薄膜获得的最大储能密度高达 &>5$ JgTW

"

#

相应的转换电场强度 ;a<# '2gW$ 0I3等人也在

!VC

#5$=

-I

#5#%

"!KP

#5$:

)B

#5#:

"E

"

薄膜体系的研究过程中发

":
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现了薄膜取向与性能的对应关系(&9)

$ 该课题组还对 VK

体系进行了 .P掺杂# 结果表明' .P可以提高 VK薄膜的

储能密度和能量效率以及疲劳特性(&$)

$

#

!无铅反铁电
F

铁电相变材料

随着全球环境问题的凸显# 绿色环境友好材料将成

为未来发展的主流需求$ 随着欧盟% 美国等国家禁止含

VC产品# VK)基材料虽然性能优越# 但其高 VC 含量限

制了其市场应用# 人们也开始寻找能够替代VK)基且性

能相当的无铅压电材料$ .IBQ3于 %##> 年首次在,1I[

QAP6-上报道了 !N#1I"1CE

"

!N11"基陶瓷在准同晶相

界处具有同VK)相当的性能# 从而为无铅压电材料的设

计提供了新的研究方向# 由此拉开了寻找高机电换能性

能的无铅压电材料研究热潮(%#)

$ 但是开发无铅反铁电

8铁电相变材料的研究却是一个较新的方向$ 基于掺杂

可以扰乱铁电体的长程有序的设计思路# KFI3等人在

#5$>!XB

#5:

1I

#5:

")BE

"

[#5#<XI)BE

"

!X1)[X)"体系菱方和

四方相的准同晶相界处# 加入少量 N11# 开发出一类

无铅反铁电体$ 这种组分的材料易发生反铁电 8铁电相

变产生巨大的场致应变用于驱动器等(%& 8%%)

$

;I3等人于最近首次报道了 #59$XB

#5:

1I

#5:

)BE

"

[

#5#<XI)BE

"

[#5#:N
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无铅陶瓷体系的储能性能(%")

$ 研究结果表明' 该体系

在温度较宽的范围!%# a$# ^"存在弥散的铁电 8反铁

电相变& 在稳定的 (b*相内# 材料的储能密度维持在

#5:$ JgTW

"

t:5< H2gWW且储能密度的大小与温度和频

率的依赖关系不大& 与含铅体系的性能相当# 该体系将

有望成为VC基反铁电储能材料的替代产品$

$

!结!语

反铁电材料因其发生场致 (b*[b*相变过程中伴随

着巨大应变和能量的储存和释放# 在高密度储能器件和

机电换能器上极具应用潜力$ 特别是具有钙钛矿型结构

VC基材料体系# 已成为当前研究的热点$ 虽然反铁电

材料已取得不少进展# 但更深入的研究尚待开展# 主要

集中在以下几个方面$

!&" VK)基反铁电材料组成和结构较为复杂# 因此

材料的化学组成% 显微结构与电性能间的相互影响关系

需要深入研究$

!%"反铁电材料受外电场% 压力和温度的影响较

大# 需系统研究外场作用下材料的响应特点$

!""制备工艺对材料性能影响显著# 特别是相变发

生的材料组分区间狭窄# 稍稍一些成分波动将给材料性

能带来严重影响# 需要进一步探索组分和结构的调节#

扩大相变区间% 增加材料性能稳定性$

!>"反铁电材料应用于器件# 尚需完善多项性能指

标的测试# 特别是对于薄膜体系# 如' 充放电循环疲

劳% 持久性% 可靠性% 稳定性等$

!:"适应于环境需求# 开发无铅反铁电材料$
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我国在纳米材料生物效应研究方面取得新进展
近日# 国家纳米科学中心中国科学院纳米生物效应与安全性重点实验室陈春英研究组与纳米材料研究室唐智勇

研究组合作# 在以秀丽线虫为模型研究纳米材料生物效应方面取得重要进展# 研究结果发表在美国化学会的 1ID3

-6QQ6PS杂志上!%#&&# &&' "&=> 8"&9""$

纳米材料与生命体系相互作用及其健康效应问题# 是纳米科技领域的重要前沿科学问题$ 由于纳米材料本身具

有独特的理化性质# 传统毒理学评价方法已不能满足纳米材料生物效应研究的需求# 实验中体内% 体外结果不一致

的矛盾日益凸显# 这就要求发展快速% 简单% 准确的毒理学评价模型体系$ 而纳米材料在复杂生物体系内可能发生

的多种理化性质改变更为其后续毒理学研究带来了巨大的挑战# 这就要求在方法学上有所突破创新$

秀丽线虫!/I6D3PFICUBQBS*46GIDS"是生物学经典的模式生物# 然而用于纳米材料的生物效应研究还鲜有报道$

本研究工作基于秀丽线虫模型# 从纳米材料毒理学评价方法学的建立% 应用和机理揭示等方面进行了具有开创意义

的研究$ 值得一提的是' 秀丽线虫的优势在于其既可以从生物个体水平进行研究# 其体内的每个细胞又可单独研

究# 便于从整体% 器官% 组织% 细胞多层次对纳米材料的体内行为进行研究$

本工作选择了目前最具有应用前景的量子点!jAIDQAWc3QS"作为代表性纳米材料# 研究了其在体内的分布% 代

谢% 转化和长期毒理效应$ 研究发现' 量子点经摄食进入并积累在秀丽线虫消化系统# 进入消化道内皮细胞定位于

溶酶体# 长期蓄积会导致量子点从消化系统向生殖系统迁移# 并导致生殖障碍和子代发育毒性$

基于同步辐射先进光源发展起来的多种元素高灵敏分析技术近年来已开始应用于纳米材料的表征% 化学结构分

析等领域# 然而用于生物体系内原位的研究尚无报道$ 本工作创新性地将多种同步辐射技术# 如?射线原位微区元

素成像与化学结构分析技术应用于量子点材料在体内代谢与降解过程的研究# 揭示了量子点在线虫消化系统微环境

内降解% 氧化和代谢的过程# 并指出了利用纳米材料光学特性进行分布研究的不可靠性# 提出了集成光学成像% 原

位元素成像与结构分析% 细胞生物学% 毒理学等多种方法来研究纳米材料在生物体系内分布代谢等重要问题的系统

研究方法$

该研究方法对于建立以秀丽线虫为模式生物评价纳米材料生物效应的研究平台具有重要意义# 并有望在后续研

究中推广应用于多种重要纳米材料的研究# 在不同层次阐明纳米材料与生物体系相互作用的机制$

"来源$ 国家纳米科学中心#

::
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%##$ 年获*国家杰出青

年科学基金+& 现为中

!!

特约撰稿人蒋成保

国稀土学会理事% 中国

材料研究学会青年工作

委员会常务理事& 主持

包括国家杰出青年基金

在内的 &# 余项国家级或

省部级科研项目& 曾获

教育部自然科学一等

奖# 国防技术发明一等

奖和国家技术发明一等

奖& 发表论文 9# 余篇#

授权发明专利 &# 余项$

邓!元! 男# &$=%

年生# 教授% 博导# 入

选教育部 *新世纪优秀

人才支持计划+& %##&

年清华大学化学系博士

毕业% %##" 年清华大学

材料科学与工程系博士

后出站& ('cV%##9 国

际会议分会主席& 主要

从事新型能源转化% 存

储材料及器件的设计%

加工及应用等方面的研

究工作& 主持国家自然

基金# * 9<" +# 民用航

天% 企业重大技术攻关

等课题 &# 余项& 发表论

文 <# 余篇# 授权发明专

利 9 项$

<:


