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硅基(Pb,La)(Zr,Ti)O3反铁电厚膜的制备及介电性能 
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摘要: 采用溶胶–凝胶工艺制备了具有高度（100）择优取向的(Pb,La)(Zr,Ti)O3反铁电厚膜（厚约 2.2 μm）。研

究了该反铁电厚膜在不同温度下的电场诱导相变效应和不同电场强度下的温度诱导相变效应。结果表明：

(Pb,La)(Zr,Ti)O3反铁电厚膜在室温下处于反铁电态；随着温度升高，厚膜的相变开关电场强度逐渐降低，反铁电态

越来越不稳定，当温度高于 132 ℃且电场强度为 0 kV/cm 时，厚膜处于顺电态；随着外加电场强度的增大，厚膜的

AFE(反铁电态)-FE(铁电态)相变温度向低温方向漂移，当电场强度大于 164 kV/cm 时，厚膜在室温下已处于铁电态。 

关键词: 溶胶–凝胶法；反铁电厚膜；介电性能；相变效应 

中图分类号: TB34  文献标识码:A  文章编号:1001-2028（2012）03-0035-05 

Preparation and dielectric properties of (Pb,La)(Zr,Ti)O3 
antiferroelectric thick films on silicon substrates 

GENG Wenping, CHOU Xiujian, LÜ Yongbo, GUAN Xinfeng, ZHANG Wendong 

(Key Laboratory of Instrumentation Science & Dynamic Measurement, Ministry of Education, School of Electronics and 

Computer Science & Technology, North University of China, Taiyuan  030051, China) 

Abstract: (Pb,La)(Zr,Ti)O3 antiferroelectric thick films (about 2.2 m thick) showing strong (100)-orientation 

preference were prepared on silicon substrates by sol-gel method. The electric-field-induced phase transition and the 

temperature-induced phase transition behaviors of the thick films were studied under different temperatures and different 

electric fields, respectively. The results show that the (Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick films are antiferroelectric 

(AFE) at room temperature. With the increase in temperature, the critical electric field strength for phase transition of the 

thick films decreases gradually, while the AFE state of the thick films becomes more and more unstable. When the 

temperature is above 132 ℃ and the electric field strength is 0 kV/cm, the thick films are paraelectric. With the increase of 

electric field strength, the critical temperature for the AFE-FE phase transition of the thick films shifts to lower value. When 

the electric field strength is above 164 kV/cm, the thick films are ferroelectric at room temperature. 
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随着对功能材料研究的不断深入，结构和物理

性能优异的新型功能材料不断成熟，为新型功能效

应的器件研发开辟了新的思路和更广的应用领域。

反铁电材料作为一种新型功能材料在反铁电态

（AFE）转变为铁电态（FE）的相界附近，具有丰

富的结构相和奇异的相变行为。在外场（电场、温

度场及应力场）作用下，反铁电材料可以被诱导产

生 AFE-FE 相变，同时伴随着材料体积的变化，从而

引起材料的场致相变应变效应。反铁电材料的这种

场致相变应变效应所产生的应变量可达 0.8%以上，

在很大程度上优于压电材料的逆压电效应（0.1%左

右），且相变时间极短（10–7 s 量级），其是一种优越

的新型机敏智能材料，在微执行器方面存在着潜在

的应用前景，受到众多研究学者的格外青睐[1-2]。 

反铁电厚膜材料的制备方法与工艺过程对其结

构和性能有着十分重要的影响，通过选择合适的制

备方法和优化工艺流程得到组分均匀、结晶完全、

致密、低粗糙度及性能优异的反铁电厚膜是当前反
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铁电材料研究的一个重要课题。目前，由于受铅基

材料的易挥发性及毒性的影响，锆钛酸铅基反铁电

材料的制备方法主要有三种：脉冲激光淀积（PLD）

法[3-4]、溅射法（sputtering）[5-6]和溶胶–凝胶（sol-gel）

法[7-8]，其中脉冲激光淀积法制备的薄膜虽生长速率

快、生长温度低，但均匀性极差，导致其介质损耗

较大；溅射法得到的薄膜虽结晶性好，与集成工艺

兼容，但是膜生长速率低，且成分与靶材存在一定

的偏差；溶胶-凝胶法具有设备简单、易操作，组分

精确可控，易于掺杂改性，成膜面积大，成膜均匀，

工艺过程温度低、简单，成本低且与 MEMS（微型

机械电子系统）工艺相兼容等优点，是当前最常用

的制备反铁电厚膜材料的方法[9]。 

笔者采用溶胶–凝胶方法，利用分段热处理工

艺，实现了均匀、稳定的(Pb,La)(Zr,Ti)O3 溶胶的合成

和(Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜与硅基底的异质集成，

从而制备出了具有单一钙钛矿结构、颗粒均匀致密

的硅基(Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜，并研究了该材料

在不同温度下的电场诱导相变效应和不同电场强度

下的温度诱导相变效应。 

1 实验过程 

1.1 (Pb, La)(Zr, Ti)O3 前驱体溶胶的合成 

(Pb0.97, La0.02)(Zr0.95, Ti0.05)O3 前驱体溶胶以三水

合乙酸铅（Pb(CH3COO)2·3H2O，99.9%，分析纯）、

乙酸镧（La(CHCOO)3，99.9%，分析纯）、丙醇锆

（ Zr(OC3H7)4 ， 70.0% ，分析纯）和异丙醇钛

（Ti[OCH(CH3)2]4，97.0%，分析纯）为原料，以乙

酸（CH3COOH，99.5%，分析纯）为溶剂，乳酸

（CH3CHOHCOOH，85.0%，分析纯）为稳定剂及

乙二醇（CH2OHCH2OH，99.0%，分析纯）为干燥控

制剂。(Pb0.97,La0.02)(Zr0.95,Ti0.05)O3 前驱体溶胶的配制

流程如图 1 所示[10]。 

按照工艺流程图 1 所示，先将物质的量过量 20%

的三水合乙酸铅(以弥补(Pb0.97,La0.02)(Zr0.95,Ti0.05)O3

前驱体溶胶在配制过程和(Pb0.97,La0.02)(Zr0.95,Ti0.05)O3

反铁电厚膜在热处理过程中铅的挥发)和乙酸镧按照

117:2 的摩尔比溶于乙酸中并加热至 90 ℃搅拌 30 

min，冷却至室温得到含铅、镧的前驱体溶液。按物

质的量之比为 19:1 称取适量的丙醇锆和异丙醇钛溶

于配制好的铅、镧前驱体溶液中，同时加入适量的

去离子水于室温下搅拌 30 min。而后依次加入乳酸、

乙二醇并搅拌 30 min，最后加入乙酸稀释至 0.4 

mol/L。静置陈化 24 h 后得到(Pb,La)(Zr,Ti)O3 溶胶。

PbO 溶胶的配制类似于(Pb,La)(Zr,Ti)O3 溶胶的配制，

称取适量的三水合乙酸铅溶于乙酸中并加热至 90 ℃

搅拌使其充分溶解，待冷却至室温后加入乙酸调整其

摩尔浓度为 0.4 mol/L。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  溶胶–凝胶法制备(Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜的工艺流程图 
Fig.1  Flow diagram of sol-gel processing for preparation of 

(Pb,La)(Zr,Ti)O3 antiferroelectric thick films 

1.2 (Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜的制备 

用陈化后的前驱体溶胶，通过匀胶工艺和热处

理工艺制备(Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜。其具体过程

为：将陈化后的前驱体溶胶过滤后滴加在依次用去

离子水、丙酮、去离子水和酒精超声清洗过的

Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100)上，匀胶机转速为 3 000 r/min, 

匀胶时间为 20 s。匀胶后的湿膜在 300 和 600 ℃下

分段热处理各 10 min 后得到一层(Pb,La)(Zr,Ti)O3 薄

膜，该薄膜的厚度由前驱体溶胶的摩尔浓度、匀胶

机的转速和涂胶时间共同决定。将上述涂胶和热处

理工艺重复多次，直至达到所需厚度。最后在

(Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜上涂覆一层 PbO 溶胶后

在 700 ℃退火 30 min（如图 1 所示）。整个热处理工

艺流程在空气氛围中进行。 

1.3 (Pb,La)(Zr,Ti)O3 反铁电厚膜的性能测试 

采用德国 Bruker 公司的 D8 Advanced X 射线衍

射仪（XRD）分析反铁电厚膜的晶相结构，用本原

公司的 CSPM-5500 原子力显微镜（AFM）和日本电

子株式会社的 JSM EMP-800 型扫描电镜（SEM）分

别观察反铁电厚膜表面形貌和界面形貌。用掩模法

通过直流溅射制备 Au 上电极，其厚约为 200 nm，

直径为 0.5 mm，为了增加 Au 电极在厚膜表面的附

着力，将带有 Au 上电极的厚膜在 200 ℃热处理 20 

min。采用由计算机控制的 Agilent 4284A 高精度阻抗
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（LCR）分析仪分别测试在不同温度下反铁电厚膜的

相对介电常数(εr)和介质损耗(tanδ)随电场变化(C-E)的

曲线和在不同电压下反铁电厚膜的 εr随温度变化(C-t)

的曲线。 

2 结果与讨论 

2.1 XRD 分析 

生 长 在 Pt(111)/TiO2/SiO2/Si(100) 基 片 上     

(Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜的 XRD 谱（扫描角度

为 20o~60o，扫描速度为 6 o/min），结果如图 2 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  (Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜的 XRD 谱 
Fig.2  XRD pattern of (Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick film 

从图 2 可以看出得到，(Pb, La)(Zr, Ti)O3厚膜均为

四方钙钛矿相结构，无其他杂相生成（如焦绿石相），

且呈现出很高的（100）晶面取向生长，根据公式： 

t = I(100) / [I(100) + I(110) + I(111)]        （1） 

该晶面的取向度 t 约为 0.875(其中 I 表示各晶面的衍

射强度)，这是由于(Pb, La)(Zr, Ti)O3溶胶体系中铅含

量较高所致。当胶体中乙酸铅的物质的量过量

15%~20%时，(100)晶面取向的 PbO 首先在基片上结

晶，然后诱导目标薄膜沿该方向生长[11]。为了防止厚

膜在晶化过程中由于铅的大量挥发而形成焦绿石相，

需在厚膜表面涂覆一层 PbO 溶胶后再进行退火[12]。 

2.2 形貌分析 

反铁电厚膜的表面形貌和晶粒生长状况是影响

其介电性能的主要因素。一般而言，性能优良的厚膜

表面光滑、平整度好且致密度高。(Pb, La)(Zr, Ti)O3

反铁电厚膜的表面形貌是在室温下通过AFM测试得

到的（如图 3 所示），扫描范围为 20 μm×20 μm。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  (Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜的 AFM 照片 
Fig.3  AFM photo of (Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick film 

从图 3 中可以看出，(Pb, La)(Zr, Ti)O3反铁电厚膜

结晶良好，晶粒发育均匀，表面平整（表面粗糙度为

4.97 nm）。从图 4 可以看出(Pb, La)(Zr, Ti)O3反铁电厚

膜与基底界面清晰，结构致密且厚度约为 2.2 μm。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  (Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜断面的 SEM 照片 
Fig.4  Cross-section (SEM) image of (Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric 

thick film 

2.3 不同温度下的 C-E 曲线分析 

图 5 给出了不同温度下(Pb, La)(Zr, Ti)O3反铁电

厚膜的 εr 和 tanδ 在外加直流电场作用下的变化曲线

（C-E），加压方式为 0→Emax→–Emax→0，测试频率为

100 kHz。同铁电材料的“单蝴蝶”C-E 曲线相比，反

铁电材料的 C-E 曲线表现为“双蝴蝶”状。其相变电

场强度可由曲线中的介电常数峰值所对应的电场强

度得到。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) εr-E 曲线 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) tanδ-E 曲线 
图 5  不同温度下(Pb, La)(Zr, Ti)O3反铁电厚膜在外加直流电场作用下的

C-E 曲线 
Fig.5  The C-E curves of (Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick film at 

different temperatures under DC field 

从图 5 中可见反铁电态与铁电态在直流电场诱

导作用下相互转变过程。当外加电场小于临界电场

强度 EAFE→FE（即正向开关电场强度）时，厚膜处于
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反铁电态，介电常数及介质损耗随电场的增大而增

大；当外加电场强度超过 EAFE→FE，厚膜由反铁电态

诱导为铁电态，这是因为在电场强度作用下，相邻

子晶格发生反转，由反向平行排列转换为同向平行

排列，此时介电常数及介质损耗陡然下降。而当电

场强度减小并小于临界电场强度 EFE→AFE（即逆向开

关电场强度）时，厚膜重新回到反铁电态，介电常

数恢复到初始值。相变临界参数正向开关电场强度

EAFE→FE 反映了(Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜被诱导

为反铁电态的难易程度，逆向开关电场强度 EFE→AFE

反映了该厚膜恢复到铁电态的难易程度；电滞宽度

E 反映了厚膜反铁电态的稳定程度，其值越大越稳

定。如表 1 所示，随着温度的增加，正向开关电场

强度 EAFE→FE 与逆向开关电场强度 EFE→AFE 均逐渐降

低，电滞宽度E 逐渐减小。厚膜的反铁电态越来越

不稳定，易被诱导为铁电态。 
表 1  (Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜在不同温度下的电场诱导相变参数 

Tab.1  Electric-field-induced phase transition parameters of  

(Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick film at various temperatures 

t/℃ εr tanδ/% 
EAFE→FE 

/(103V·cm–1) 
EAFE→FE 

/(103V·cm–1) 
E 

/(103V·cm–1)
50 774 2.13 128 88 40 
60 817 2.00 118 82 36 
70 94 2.05 104 72 32 
80 1 159 1.86 94 65 29 
90 1 402 1.89 88 63 25 
100 1 808 1.88 72 56 16 
110 2 213 2.56 55 42 13 

2.4 不同电压下 C-t 曲线分析 

(Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜在不同电压下的

C-t 曲线如图 6 所示，测试频率为 1 kHz。同铁电材

料一样，在温度变化时反铁电材料也遵守居里-外斯 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 0，10 V 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) 20，24，28，36 V 
图 6  (Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜在不同电压下的 C-t 曲线 

Fig.6  The C-t curves of of (Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick film at 
different voltages 

定律。在室温到居里温度之间，温度的变化会导致

反铁电材料发生结构相变，进而引起材料宏观性能

（如极化强度、介电常数、相变电流及应变等）发

生明显的改变。当温度场与电场及应力场共同作用

时，反铁电材料的相变过程将变得更为复杂。 

如图 6 所示，在外加电压为 0（电场强度为 0）

时，(Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜随着温度的升高发

生了 AFE-FE-PE（顺电态）相变，由于铁电态极其

短暂，因此只能观察到一个弥散的相变峰，且当温

度高于 132 ℃时（如表 2 所示），厚膜处于顺电态；

随着外加电场的增大，该相变峰更加弥散，这是因

为 AFE-FE 和 FE-PE 相变的叠加效应及铁电态范围

增大。当电场大到一定值时，AFE-FE 和 FE-PE 相变

成为单独的两个相变峰且随着外加电场强度的继续

增大，AFE-FE 相变温度向低温方向漂移而 FE-PE 相

变温度向高温方向漂移。如表 2 所示，当电压大于 36 

V（电场强度大于 164×103 V/cm）时，(Pb, La)(Zr, Ti)O3

反铁电厚膜在室温下为诱导铁电态，随着温度的升

高，发生 FE-PE 相变，相变温度高于无外场时所得的

居里温度，且相变峰更加弥散。这是由于厚膜与基底

的界面应力或其他形式的微小变化所导致的[13]。 
表 2  (Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜在不同电压下的温度诱导相变参数 

Tab.2  Temperature-induced phase transition parameters of 

(Pb, La)(Zr, Ti)O3 antiferroelectric thick film at various voltages 

U / V E / (103V·cm–1) AFE-FE 相变温度/℃ FE-PE 相变温度/℃
0 0 132 132 

10 45 126 126 
20 91 54 142 
24 109 48 143 
28 127 40 149 
36 164 28 167 

3 结论 

（1）采用溶胶–凝胶工艺，以三水合乙酸铅、乙

酸镧、丙醇锆和异丙醇钛为原料，制备了无裂纹，致

密性好，晶粒分布均匀且粗糙度低（约 4.97 nm）的高

度 (100) 晶 面 择 优 取 向 的 单 一 钙 钛 矿 结 构 的      

(Pb, La)(Zr, Ti)O3 反铁电厚膜。 

（2）在不同温度下的电场诱导相变中，随着温

度的升高，材料的反铁电性越来越不稳定，其易被

电场诱导为铁电态。 

（3）在不同电场强度下的温度诱导相变中，随

着电场强度增加，AFE-FE 与 FE-PE 相变温度差逐渐

增大且 AFE-FE 相变温度向低温方向漂移，当其大于

正向开关电场强度 EAFE→FE，厚膜仅发生 FE-PE 相变。 
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科学家制造出光电功能兼备的新式光纤 

据美国物理学家组织网 2012 年 2 月 6 日（北京时间）报道，英国南安普顿大学和美国宾夕法尼亚州立

大学的科学家携手，首次将半导体芯片嵌入光纤中，制造出一种具有高速光电功能的新型光纤，这种光纤可

用于改善通讯技术和其他混合光电技术。相关研究将发表在本月出版的《自然·光子学》杂志上。 

宾夕法尼亚州立大学的化学家约翰·拜丁解释道：“将光纤和芯片整合在一起很困难，原因如下：首先，

光纤是圆柱状的，而芯片是平的。另外，光纤和芯片的块头实在太小，光纤的宽度仅为人头发丝的十分之一，

而其上建有导光通路的芯片仅为光纤的十分之一，因此，让这两种设备很好地排列对现有技术来说是一个巨

大挑战。” 

该研究团队采用了一种新奇的方法来解决上述与嵌入技术有关的问题。他们采用的方法不是将平直的芯

片和圆柱状的光纤直接合并在一起，而是使用他们自己的集成电子元件，不需要将光纤直接整合在芯片上，

而是使用高压化学技术将半导体材料一层一层直接沉积在光纤的微孔内，制造出新型光纤。 

南安普敦大学光电研究中心的高级研究员皮尔·萨齐奥表示：“我们的最大突破在于，我们不需要将整

个芯片作为最终完成产品的一部分，制造传统芯片需要耗资数百万美元的无尘室设施，而我们的过程能使用

成本更少的简单设备来完成。我们也在光纤内设法制造出了结点，让所有的电子行为发生在此活动边界内，

确保了新产品拥有非常高的光电性能。” 

南安普敦大学光电研究中心的安娜·皮科尔补充道：“对于未来的通讯网络来说，将光电设备的功能整

合入光纤内是一个重要的技术进步。在这种意义上，或许在未来，我们可以借此获得更快、更廉价、更高效

的系统。而且，最新研究代表了一种全新的建构半导体结点的方法，因此，也有可能应用于很多非通讯领域。” 

南安普敦大学光电研究中心的博士后研究生诺尔·希立得出结论说：“在光纤内演示复杂的光电工程技

术是一件令人兴奋的事情，因为，它有潜力成为一种关键技术，让速度更快、成本更低、能效更高的通讯网

络成为可能。” 

（摘自中科院网站） 


