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摘　要：　采用溶胶－凝胶技术，在Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／

Ｓｉ衬底上制备了高（１００）取向生长、表面平整且结构致
密的（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３ 反铁电厚膜，研究了温度场和
电场对（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３ 反铁电厚膜电学性能的影
响。实验结果表明反铁电厚膜在温度场和电场作用下
发生反铁电相、铁电相和顺电相的相互转变，随外加电
场增加，反铁电－铁电相变温度逐渐减小，介电常数峰
值由２４１０减小到６６２，相变电流密度值由２．２１×１０－７

Ａ／ｃｍ２ 增大到８．５２×１０－７　Ａ／ｃｍ２；随外加温度场增
加，反铁电－铁电相变电场强度逐渐减小，饱和极化强
度由３９μＣ／ｃｍ

２ 减小到３１μＣ／ｃｍ
２，相变电流密度值由

２．８９×１０－５　Ａ／ｃｍ２ 减小到８．８×１０－６　Ａ／ｃｍ２，温度场
和电场可实现对反铁电厚膜相变电流效应的有效调

控。
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１　引　言

自１９５１年美国物理学家Ｃ．Ｋｉｔｔｌｅ［１］从宏观唯象
理论提出“反铁电性”这一概念以来，目前发现的反铁
电体已有４０余种［２］，其中，ＰｂＺｒＯ３ 基反铁电材料因其
优异的相变性能，被认为是最具有应用前景的一类功
能材料，然而反铁电陶瓷往往需要较高的外加工作电
压，导致其在实际中难以广泛应用，ＰｂＺｒＯ３ 基反铁电
膜材料日益成为各国学者研究的热点之一。近年来，

ＰｂＺｒＯ３、（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｓｎ，Ｔｉ）Ｏ３、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｓｎ，Ｔｉ）Ｏ３、
（Ｐｂ，Ｂａ）ＺｒＯ３、（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３ 等反铁电膜材料在
高能存储、红外探测器，应变传感器与微执行器件等领
域的应用被广泛研究［３－６］。
反铁电体在外场（电场、温度场及应力场）作用下

可以发生反铁电、铁电及顺电相之间的多种相变，相变
过程中，其极化强度方向随着相变过程而发生改变，从
而在宏观上形成强烈的瞬态相变电流峰。Ｘｕ等［７］在
对ＰＬＺＳＴ反铁电薄膜研究发现，在反铁电－铁电相变
过程中产生的瞬时最大电流密度为９４００Ａ／ｃｍ２，冯玉
军［８］研究表明ＰＺＳＴ陶瓷材料铁电－反铁电材料的释
放电流达０．４μＡ／ｃｍ

２。相变行为引起的极化强度变

化属于跃变行为，其响应时间在ｎｓ～μｓ之间，具有良
好的开关特性。Ｐａｎ等［９］在研究（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｓｎ，Ｔｉ）

Ｏ３ 反铁电陶瓷块体材料时发现其相变开关时间可达

２μｓ，Ｂｒｏｏｋｓ等
［１０］发现对于（Ｐｂ，Ｌａ）（Ｚｒ，Ｓｎ，Ｔｉ）Ｏ３ 反

铁电薄膜材料的响应速度更快，达到了３００ｎｓ量级以
内，然而，对于耦合场（电场、温度场及应力场）作用下
反铁电材料的电流特性研究相关报道则相对较少。利
用上述优异的相变电流特性，硅基反铁电厚膜可以与

ＭＥＭＳ技术结合应用，制造对外场环境具有高度灵敏
感知能力的新型 ＭＥＭＳ器件和系统，在智能传感领域
具有广泛的应用前景。
本文采用溶胶－凝胶工艺，制备 （Ｐｂ０．９７Ｌａ０．０２）

（Ｚｒ０．９５Ｔｉ０．０５）Ｏ３ 反铁电厚膜样品，研究了电场和温度
场耦合作用下的（Ｐｂ０．９７Ｌａ０．０２）（Ｚｒ０．９５Ｔｉ０．０５）Ｏ３（以下简
称ＰＬＺＴ）反铁电厚膜相变电流效应。

２　实　验

溶胶－凝胶工艺制备（Ｐｂ０．９７Ｌａ０．０２）（Ｚｒ０．９５Ｔｉ０．０５）Ｏ３
厚膜过程与我们近来的工作相似［１１］，选用三水合乙酸
铅（Ｐｂ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·３Ｈ２Ｏ　９９．９％，ＡＲ）和乙酸镧（Ｌａ
（ＣＨＣＯＯ）３９９．９％，ＡＲ），混合溶于乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ
９９．５％，ＡＲ）中，加热搅拌，其中，乙酸铅的加入量为其
理论化学计量值的１．１倍。依次加入丙醇锆（Ｚｒ
（ＯＣ３Ｈ７）４ ７０．０％，ＡＲ）和 异 丙 醇 钛 （Ｔｉ［ＯＣＨ
（ＣＨ３）２］４９７．０％，ＡＲ），同时加入适量的去离子水促
进溶液水解，室温搅拌。为提高胶体稳定性和成膜质
量，依次加入乳酸（ＣＨ３ＣＨＯＨＣＯＯＨ　８５．０％，ＡＲ）、
乙二醇（ＣＨ２ＯＨＣＨ２ＯＨ　９９．０％，ＡＲ），最后用乙酸稀
释胶体至０．５ｍｏｌ／Ｌ，得到ＰＬＺＴ溶胶。将胶体放置

２４ｈ后，采用旋涂法涂覆目标厚膜在 Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／

ＳｉＯ２／Ｓｉ（１００）基底上，甩胶机转速为３０００ｒ／ｍｉｎ，甩胶
时间为２０ｓ，每覆盖１层 ＰＬＺＴ 膜，分别在３００和

６００℃下预处理１０ｍｉｎ，重复该过程到一定厚度后，为
防止高温晶化处理中铅的大量挥发，覆盖１层ＰｂＯ（由
乙酸铅和乙酸加热搅拌得到），然后再在７００℃下退火

３０ｍｉｎ，得到所需ＰＬＺＴ厚膜样品。
分别采用 Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄ８ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｘ 射线衍射仪
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（ＸＲＤ）、本原公司ＣＳＰＭ－５５００原子力显微镜（ＡＦＭ）
和ＪＳＭ　ＥＭＰ－８００型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分析反铁
电厚膜样品的晶相结构和表面形貌。为测试厚膜的电
学性能，通过直流溅射法在厚膜上表面沉积圆形 Ａｕ
电极，直径为０．５ｍｍ，厚度为３０ｎｍ，构成平形板电容
器。利用Ｌｉｎｋａｍ 冷热台实现厚膜温度控制，Ａｇｉｌｅｎｔ
４２８４Ａ阻抗分析仪测试厚膜温谱特性，铁电综合测试
系统测试厚膜电滞回线，Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　６５１７Ａ静电计实现
厚膜的直流加压和相变电流测试。所有数据由计算机
采集。

３　结果与讨论

３．１　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的相结构
ＰＬＺＴ厚膜的ＸＲＤ图谱如图１所示，厚膜为四方
钙钛矿相结构，无其它杂相生成，且呈现较高的（１００）
和（２００）晶面取向生长。胶体中铅的含量对膜生长方
向有着十分重要的调控作用［１２］，ＰＬＺＴ反铁电厚膜的
（１００）晶面择优生长正是由于溶胶体系中较高铅含量
所致，当胶体中铅含量较高时，（１００）取向的ＰｂＯ首先
在基片上结晶，然后诱导目标膜沿该方向生长。（１００）
晶面方向具体取向情况，可由如下公式计算［１３］：

ｔ＝ Ｉ（１００）
Ｉ（１００）＋Ｉ（１１０）＋Ｉ（１１１）

　　其中，ｔ为取向度，Ｉ为衍射峰强度，经计算得到
（１００）晶面方面的取向度为０．８６。

图１　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ　１ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ａｎｔｉｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｉｃｋ

ｆｉｌｍ
３．２　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的形貌表征
反铁电厚膜的表面形貌和晶粒生长状况是影响膜

性能的重要因素。其中，厚膜的粗糙度是一个重要的
参数，它直接关系到器件的质量和最终性能，厚膜的介
电性能即与其微结构有关，也与厚膜与电极之间的界
面有关，如果厚膜的粗糙度过大就会导致器件的性能
恶化甚至失效。图２和３分别为ＰＬＺＴ厚膜的 ＡＦＭ
与断面ＳＥＭ图片。从图２中可以看出厚膜表面平整，
晶粒发育均匀，致密性好，经图像处理软件可知其厚膜
的粗糙度较小，为０．３０４ｎｍ。同时，从图３可以得到，

ＰＬＺＴ厚膜的厚度约为２４００ｎｍ，且上下表面均匀平
整。

图２　ＰＬＺＴ厚膜的ＡＦＭ照片
Ｆｉｇ　２ＡＦＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ｆｉｌｍ

图３　ＰＬＺＴ厚膜的断面ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　３Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ＳＥＭ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ｆｉｌｍ

３．３　ＰＬＺＴ反铁电厚膜的介电温谱
图４给出了ＰＬＺＴ反铁电厚膜在不同电场（０、６０、

１００、１４５ｋＶ／ｃｍ）调节作用下的介电温谱曲线，测试频
率为１００ｋＨｚ。

图４　ＰＬＺＴ反铁电厚膜电场调节温谱图
Ｆｉｇ　４Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ

ａｎｄ　ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｌｏｓｓ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ａｎｔｉｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ
ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍｓ　ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ＤＣ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄｓ

　　当无外加电场时，ＰＬＺＴ反铁电厚膜室温下为反
铁电态，随温度的升高，ＰＬＺＴ反铁电厚膜在介电温谱
曲线上出现了一个峰（如图４（ａ）），即发生了 ＡＦＥ－ＰＥ
相变，并没有观察到ＡＦＥ－ＦＥ－ＰＥ相变过程，其居里温
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度为２２１℃，相应介电常数为２４１０，介电损耗为０．０６。
当施加电场为６０ｋＶ／ｃｍ时，介电温谱曲线上仍然只有
一个峰，但其介电常数峰向低温方向移动，这一峰值低
于无外加电场时测试所得到的居里温度，但其介电损
耗也出现了明显的一个峰（如图４（ｂ）），表明厚膜发生
了ＡＦＥ－ＦＥ的相变，结合相变软模理论分析，介电常数
峰应该为 ＡＦＥ－ＦＥ和ＦＥ－ＰＥ相变峰值的叠加效果。
当外加电场为１００ｋＶ／ｃｍ时，介电温谱曲线出现了两
个相变峰（如图４（ａ）插图），即发生了ＡＦＥ－ＦＥ和ＦＥ－
ＰＥ的相变，且随着电场的逐渐增大，发生 ＡＦＥ－ＦＥ及
ＦＥ－ＰＥ相变温度间的距离也逐渐增大，发生 ＡＦＥ－ＦＥ
相变的温度分别为１８２、１５９、１３３℃，逐渐向低温方向
移动，这是由于外加电场且强度不断增加时，材料相邻
子晶格上离子自发电偶极子的极化取向会更加一致，
反铁电性减弱，使得发生反铁电－铁电转换更加容
易［１４，１５］。同时，其介电常数也呈现减小趋势，且ＦＥ－
ＰＥ相变的介电常数峰逐渐宽化，呈现出明显的扩散相
变特征。

３．４　电场调控温度诱导ＰＬＺＴ厚膜相变电流
对外加直流偏置电场（０、６０、１００、１４５ｋＶ／ｃｍ）作用

下的ＰＬＺＴ反铁电厚膜相变电流进行测试，结果如图
５所示，测试延迟时间为０．１ｓ。当无外加电场时，在
１５０℃后，电流随温度增加而明显增加，但没有出现明
显的相变电流峰，这是由于漏电流较大，相变电流峰值
较小，当施加电场强度分别为６０、１００、１４５ｋＶ／ｃｍ时，

ＰＬＺＴ反铁电厚膜均出现了明显的相变电流峰，据图４
温谱曲线可知，该电流峰为ＡＦＥ－ＦＥ相变产生，其电流
密度分别为８．５２×１０－８、７．１３×１０－７和７．２１×１０－７　Ａ／

ｃｍ２，相变温度点分别为１７８、１３６、１０８℃，即随着外加
电场强度的增加，ＰＬＺＴ反铁电厚膜发生 ＡＦＥ－ＦＥ相
变的温度减小，且其相变电流密度峰值增大。相变发
生后，电流随温度升高而急剧增加，这是漏电流引起
的。

　　　
图５　ＰＬＺＴ反铁电厚膜电场调节Ｊ－Ｔ 曲线

Ｆｉｇ　５　Ｊ－Ｔ　ｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ａｎｔｉｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｉｃｋ
ｆｉｌｍｓ　ｕｎｄｅｒ　ｖａｒｉｏｕｓ　ＤＣ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｉｅｌｄｓ

３．５　ＰＬＺＴ厚膜的极化特性
图６为不同温度（２５、６０、１００、１４０、１８０、２３０℃）下

ＰＬＺＴ反铁电厚膜在外加电场作用下的极化（Ｐ－Ｅ）曲
线，频率为１００Ｈｚ。

图６　ＰＬＺＴ反铁电厚膜温度调节Ｐ－Ｅ 曲线
Ｆｉｇ　６Ｔｈｅ　ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｌｏｏｐｓ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ａｎｔｉｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　在低于１８０℃时，ＰＬＺＴ厚膜呈现明显的双电滞回
线，其Ｐ－Ｅ 曲线存在两种类型：“ｓｑｕａｒｅｄ”和“ｓｌａｎｔｅｄ”
形，对于具有“ｓｑｕａｒｅｄ”形状的反铁电材料来说，其发
生反铁电－铁电相间的转变是瞬间的，发生相变的时间
极短，而对于“ｓｌａｎｔｅｄ”形，反铁电的相变过程是渐进
的，在发生反铁电－铁电相之间的变化是逐渐完成
的［１６］。在室温（２５℃）下，Ｐ－Ｅ 曲线为“ｓｑｕａｒｅｄ”形，即

ＰＬＺＴ厚膜为稳定的反铁电体，随着温度的不断提高，

Ｐ－Ｅ 曲线由“ｓｑｕａｒｅｄ”形逐渐变为“ｓｌａｎｔｅｄ”形，即反铁
电性逐渐减弱，发生相变的时间减慢。ＰＬＺＴ反铁电
厚膜相变电场的具体数值为曲线上斜率最大部分与ｘ
轴的交点，由表１所示，在２５、６０、１００和１４０℃下发生
反铁电－铁电相变电场（ＥＦ）分别为２１７、２００、１３５、

９９ｋＶ／ｃｍ，铁电－反铁电相变电场（ＥＡ）分别为６７、５４、

２８、２５ｋＶ／ｃｍ，其相变电场强度随着温度的升高而逐渐
降低，电滞宽度（ΔＥ＝ＥＦ－ＥＡ）也逐渐降低，其饱和极
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化强度（Ｐｒ）分别为３９、３３、３２．５、３２μＣ／ｃｍ
２，亦成减小

趋势。
表１　ＰＬＺＴ反铁电厚膜相变参数

Ｔａｂｌｅ　１Ｔｈｅ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ａｎｔｉ－
ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍ
温度

（℃）
ＥＦ

（ｋＶ／ｃｍ）
ＥＡ

（ｋＶ／ｃｍ）
ΔＥ＝ＥＦ－ＥＡ
（ｋＶ／ｃｍ）

Ｐｒ
（μＣ／ｃｍ

２）
２５（ａ） ２１７　 ６７　 １５０　 ３９
６０（ｂ） ２００　 ５４　 １４６　 ３３
１００（ｃ） １３５　 ２８　 １０７　 ３２．５
１４０（ｄ） ９９　 ２５　 ７４　 ３２
１８０（ｅ） ６７　 １５　 ５２　 ３１

　　在１８０℃时，厚膜Ｐ－Ｅ 双电滞回线变的不太明显，
其剩余极化强度增加，但饱和极化强度进一步减小，为

３１μＣ／ｃｍ
２ 表现出一定的铁电性，这是厚膜中反铁电相

及铁电相共存的结果。在２３０℃时，厚膜饱和极化强
度变小，极化强度随电场变化几乎呈线性变化，呈顺电
体。

３．６　温度场调控电场诱导ＰＬＺＴ厚膜相变电流
在不同温度（２５、６０、１００、１４０、１８０、２３０℃）下测试

了ＰＬＺＴ反铁电厚膜的Ｊ－Ｅ 曲线如图７所示，加压方
式为：０→Ｅｍａｘ→－Ｅｍａｘ→０，测试时每个温度点保持恒
温，测试的宏观电流由相变电流和漏电流组成。在低
于２３０℃时，整个测试循环过程中，Ｊ－Ｅ 曲线均呈现明
显的ＡＦＥ－ＦＥ及ＦＥ－ＡＦＥ相变电流峰，第一象限和第
二象限的相变电场强度与相应相变电流密度如表２所
示。

图７　ＰＬＺＴ反铁电厚膜温度调节Ｊ－Ｅ 曲线
Ｆｉｇ　７　Ｊ－Ｅｂｅｈａｖｉｏｒ　ｏｆ　ＰＬＺＴ　ａｎｔｉｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表２　ＰＬＺＴ反铁电厚膜相变电流参数
Ｔａｂｌｅ　２Ｔｈｅ　ｐｈａｓｅ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ｏｆ

ＰＬＺＴ　ａｎｔｉｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｔｈｉｃｋ　ｆｉｌｍ

温度

（℃）
ＥＦ

（ｋＶ／ｃｍ）

ＡＦＥ－ＦＥ相变
电流密度

（Ａ／ｃｍ２）

ＥＡ
（ｋＶ／ｃｍ）

ＦＥ－ＡＦＥ相变
电流密度

（Ａ／ｃｍ２）

２５（ａ） ２３５　 ２．８９×１０－５　 １２５ －１．９４×１０－５

６０（ｂ） １９５　 １．８９×１０－５　 １０２ －１．９８×１０－５

１００（ｃ） １５４　 ２×１０－５　 ７７ －１．４３×１０－５

１４０（ｄ） １１３　 １．５５×１０－５　 ６８ －１．０４×１０－５

１８０（ｅ） ７２　 ８．８×１０－６　 ２８ －６．３２×１０－６

　　随着外加温度的升高，ＰＬＺＴ反铁电厚膜的相变
峰向着低电场方向移动，其发生 ＡＦＥ－ＦＥ和ＦＥ－ＡＦＥ
相变的临界电场强度逐渐减小，这是当外加温度调控
且温度不断升高时，厚膜结构会变得更加松弛，其晶格
中的离子和电畴更容易发生运动，导致相结构应变能
减小，应变阻碍能力会减弱，使得材料的相变电场强度
减小，即温度场可实现对反铁电厚膜相变电场的调控。
同时，其相应的相变电流密度峰值亦逐渐减小，相变电
流峰值的大小主要决定于如下两个方面：（１）饱和极
化决定所产生的极化强度的大小，饱和极化强度越大

表明由于偶极子极化而在宏观上形成的电荷越多，从
而产生的相变电流也就越大；（２）反铁电发生相变过
程的快慢。由图６测试结果可以看出，随温度变化的
相变电流的变化与其饱和极化强度与相变快慢的变化

相一致。而在２３０℃时，反铁电厚膜没有出现明显的
相变电流峰，电流随外加电场呈线性变化，这是由于厚
膜已诱导为顺电态，测试所得电流为漏电流，结论与
２３０℃下的Ｐ－Ｅ 曲线结果相吻合。

４　结　论

采用溶胶－凝胶工艺在Ｐｔ（１１１）／Ｔｉ／ＳｉＯ２／Ｓｉ基底
上成功制备（Ｐｂ０．９７Ｌａ０．０２）（Ｚｒ０．９５Ｔｉ０．０５）Ｏ３ 反铁电厚
膜，通过温度场和电场的耦合作用实现了对反铁电厚
膜相变温度、相变电场和相变电流的有效调控：随着外
加电场强度的增加，温度诱导ＰＬＺＴ反铁电厚膜的
ＡＦＥ－ＦＥ峰和ＦＥ－ＰＥ峰被分离开，且距离逐渐增加，
介电常数逐渐减小，相变电流密度峰值增大；随着外加
温度的增加，电场诱导ＰＬＺＴ反铁电厚膜的相变电场
强度减小，呈现ＡＦＥ－ＦＥ－ＰＥ的转变，饱和极化强度逐
渐减小，相变电流密度峰值减小。
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