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前驱体溶剂对铅基反铁电厚膜介电性能的影响 
王  静，耿文平，张亚婷，丑修建，张文栋 

（中北大学 电子与计算机科学技术学院，仪器科学与动态测试教育部重点实验室，山西 太原  030051） 

 

摘要: 采用 sol-gel 工艺制备了 Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3反铁电厚膜材料，研究了不同前驱体溶剂（乙酸和乙二

醇乙醚）对反铁电厚膜介电性能的影响。结果表明：由乙二醇乙醚作为前驱体溶剂制备的反铁电厚膜材料，在室温

下反铁电态稳定，其 AFE-FE 相的相变电场强度为 184.05×103 V/cm，FE-AFE 相的相变电场强度为 68.24×103 V/cm，

饱和极化强度为 88.8×10–6 C/cm2。 

关键词: sol-gel 工艺；前驱体溶剂；反铁电厚膜；介电性能 

中图分类号: TB34  文献标识码:A  文章编号:1001-2028（2010）09-0009-04 

Effects of precursor solvent on the dielectric properties of lead-based 
antiferroelectric thick films 

WANG Jing, GENG Wenping, ZHANG Yating, CHOU Xiujian, ZHANG Wendong 
(College of Electronics and Computer Science and Technology, North University of China, Key Laboratory of 

Instrumentation Science & Dynamic Measurement, Ministry of Education, Taiyuan  030051, China) 

Abstract: Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 antiferroelectric thick films were fabricated via the sol-gel process. The effects of 
precursor solvent (acetic acid and 2-ethoxyethanol) on the dielectric properties of the Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 
antiferroelectric thick films were studied. The results show that the Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 antiferroelectric thick films 
obtained by employing 2-ethoxyethanol as the precursor solvent show a stable antiferroelectric state at room temperature, 
while their saturated polarization is 88.8×10–6 C/cm2 and the fields for their AFE-FE and FE-AFE phase transition are 
184.05×103 V/cm and 68.24×103 V/cm, respectively. 
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反铁电材料由于其奇异的相变行为和潜在的应

用前景，而备受研究者的青睐。反铁电材料在反铁

电态（AFE）转变为铁电态（FE）的相界附近，具

有丰富的结构相，在外加电场的作用下，反铁电材

料的这种场致应变效应所产生的应变量可高达 0.8%
以上，在很大程度上优于压电材料的逆压电效应[1-2]，

Xu 等[3]研究了 La 或 Nb 掺杂优化的 Pb(Zr,Ti,Sn)O3

反铁电薄膜和厚膜材料的相变应变量可分别达到

0.42%和 0.48%。因此反铁电厚膜材料，在微器件制

造方面有着广泛的应用前景。同时，反铁电体在外

场作用下发生 AFE-FE 相变，相邻子晶格偶极子发生

旋转极化，形成电流。Xu 等[4]对 PLZST 反铁电薄膜

的研究发现，在 AFE-FE 相变过程中产生的瞬时最大

电流密度为 9 400 A/cm2。相应地，在 FE-AFE 相变

过程中，偶极子发生退极化，形成反向电流。由于

反铁电体发生 AFE-FE 与 FE-AFE 相变的过程极短

（ns 级），所以在极化与退极化过程中产生的电流具

有瞬时性，而且电流密度极大。因此，利用反铁电

材料的这种电场诱导的相变应变效应和脉冲电流效

应，实现反铁电材料与 MEMS 技术的集成，将为高

灵敏度、大位移量微执行器的设计和开发提供一种

新的思路。 
基于 sol-gel 工艺制备的锆钛酸铅基反铁电材

料，在硅基衬底上易实现异质集成制造，其与 MEMS
工艺相兼容。通过选择适当的工艺过程，来制备均

匀、致密的厚膜是实现优异性能锆钛酸铅基反铁电

材料的一条重要途径。sol-gel 工艺制备厚薄膜材料

是一个十分复杂的物理及化学过程，均匀、稳定溶
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胶的制备是获得高品质厚薄膜材料的技术关键，膜

材料性能的好坏，很大程度上依赖于 sol-gel 工艺参

数的选择。影响 sol-gel 工艺的因素主要有：溶剂的

选择、催化剂的选择、络合剂的选择、干燥控制剂

的选择等。其中，溶剂的选择是制备稳定胶体的基

础，一般遵循“相似相溶”原则，还应考虑多组分

溶质之间的相互作用；而且对其制备结构致密、结

晶完全的厚薄膜具有极大的影响[5-10]。 
笔者主要针对 sol-gel 工艺不同前驱体溶剂选择

对厚薄膜制备的影响规律，选择乙酸和乙二醇乙醚

两种不同前驱体溶剂制备 Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3

（以下简称 PLZT）反铁电厚膜，对比研究了不同前

驱体溶剂对锆钛酸铅基反铁电厚膜的显微结构和介

电性能影响。 

1 实验 

实验选用美国 Aldrich 公司生产的 La(CHCOO)3

（99.9%，AR）、Ti[OCH(CH3)2]4（97.0%，AR）、

Zr(OC3H7)4（70.0%，AR）和上海国药集团生产的

Pb(CH3COO)2·3H2O（99.5%，AR）、CH3COOH
（ 99.5% ， AR ）、 C4H10O2 （ 99.0% ， AR ）、

CH3CHOHCOOH（85.0%，AR）和 CH2OHCH2OH
（99.0%，AR）为主要化学原料。根据 sol-gel 工艺

路线，按照 Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 化学计量比配

料，乙酸、乙二醇乙醚为前驱体溶剂、乳酸为稳定

剂、乙二醇为干燥控制剂。不同前驱体溶剂制备的

PLZT 反铁电厚膜（以下简称 AFE 厚膜样品或样品）

的工艺流程如图 1 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的工艺流程图 
Fig.1  Process flow diagrams of the AFE thick film samples prepared by 

different precursor solvents 

选用乙酸作为前驱体溶剂的胶体制备工艺如图

1 虚线框中所示（简称工艺 A），即将准确称量的乙

酸铅、乙酸镧、乙酸置于烧杯中，加热搅拌，然后

冷却至室温，其后依次准确加入一定量的异丙醇锆

及丙醇钛，同时加入一定量的去离子水（水与铅的

摩尔比为 30:1），继续在室温下搅拌，然后依次加入

乳酸、乙二醇后搅拌，最后用乙酸将胶体稀释至 0.4 
mol/L。选用乙二醇乙醚作为前驱体溶剂的胶体制备

工艺如图 1 实线框所示（简称工艺 B），先将乙二醇

乙醚、乙酰丙酮加热搅拌，然后依次加入异丙醇锆

及丙醇钛，同时加入一定量的去离子水，然后将已

经搅拌好的乙酸铅、乙酸镧倒入其中，其后工艺与

乙酸作为前驱体溶剂的一致。 
两种胶体的制备工艺，仅是前驱体溶剂不同，

其热处理工艺、退火温度及测试手段完全相同。采

用中国科学院生产的可调甩胶机（KW—4A 型）制

备 PLZT 厚膜，甩胶机转速为 3 000 r/min，时间为

20 s。热处理工艺分两个阶段，温度分别为 300 ℃，

10 min；600 ℃，10 min，重复甩胶至所需厚度，最

后在 700 ℃退火 30 min。 
分别采用本原公司 CSPM—5500 原子力显微镜

（AFM）和德国 Bruker 公司 D8 Advanced X 射线衍

射仪（XRD）分析反铁电厚膜样品的表面形貌和相

结构。为了测试样品的介电性能，在反铁电厚膜样

品上表面沉积圆形 Au 电极，直径为 0.5 mm，厚度

为 200 nm。采用安捷伦公司 HP—4284 型 LCR 阻抗

分析仪测试样品的介电温谱和相变电流。采用 RT600
铁电测试系统测试样品的 P-E 特性。 

2 结果与讨论 

2.1 AFM 分析 
不同前驱体溶剂制备溶胶后制得的反铁电厚膜

样品的 AFM 照片如图 2 所示。其反铁电材料 PLZT
的厚度约为 2 μm。由图 2（Ⅰ）可以看出，由乙酸

为前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的表面粗糙度

为 3.54 nm，而图 2（Ⅱ）所示的由乙二醇乙醚为前

驱体溶剂制备的样品的表面粗糙度为 3.06 nm。可见

在相同热处理温度条件下，乙二醇乙醚作为溶剂制

备的样品晶粒生长均匀，结构致密，表面粗糙度小。 
2.2 XRD 分析 

不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品在相同

热处理后的 XRD 谱，如图 3 所示。从图 3 可以看出，

厚膜均呈多晶钙钛矿结构，无其他杂相生成[11-13]。

由图 3（工艺 A）可知，其反铁电厚膜样品在（111）
晶面具有择优取向。工艺 A 制备的样品与工艺 B 相

30 min 30 min 

30min 

20 min 30 min

20 min

加入乙酸稀释至 0.4 mol/L[Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3] 

虚线——工艺 A 实线——工艺 B 

异丙醇锆 丙醇钛

zhk
线条

zhk
线条
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比其衍射峰较强，结晶度比较好，这与 AFM 的分析

结果相一致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（Ⅰ）工艺 A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（Ⅱ）工艺 B 
图 2  不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的 AFM 照片 

Fig.2  AFM photos of AFE thick film samples prepared by different 
precursor solvents 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的 XRD 谱 
Fig.3  XRD patterns of AFE thick film samples prepared by different 

precursor solvents 

2.3 介电性能分析 
图 4 给出了反铁电厚膜样品在室温下的 P-E 曲

线，测试频率为 1 kHz。由图 4 可以看到，反铁电厚

膜样品在外加电场作用下呈现明显的双电滞回线，

发生在 AFE-FE 相之间的变化是逐渐完成的。由图

（A）所示，反铁电厚膜样品由 AFE-FE 的相变电场

强度 E 为 169.05×103 V/cm，由 FE-AFE 的相变电场

强度为 77.20×103 V/cm ，饱和极化强度 P 为

76.72×10–6 C/cm2；由图（B）所示，反铁电厚膜样品

由 AFE-FE 的相变电场强度为 184.74×103 V/cm，由

FE-AFE 的相变电场强度为 68.24×103 V/cm，饱和极

化强度为 88.80×10–6 C/cm2。与图（A）相比，工艺 B

制备的反铁电厚膜晶粒比较小，结构较致密。所以

工艺B制备的反铁电厚膜的相变电场强度有所增加，

电滞宽度相对比较宽，反铁电性能相对稳定。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 
 
 

图 4  不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的 P-E 曲线 
Fig.4  P-E curves of AFE thick film samples prepared by different precursor 

solvents 

2.4 温谱分析 
制备的反铁电厚膜样品的εr-t 曲线如图 5 所示，

测试频率为 1 kHz。从图 5 可以看到：随着温度的升

高，样品发生了 AFE-PE 相变，反铁电厚膜样品在无

外电场的作用下，由于其发生 AFE-FE 和 FE-AFE 相

变的温度区域相近，其相变峰发生叠加效应。从而

在宏观上只能观察到一个相变峰。由图 5 可知，反

铁电厚膜样品的相变温度分别为 133.6 ℃、138.9 ℃，

由于工艺 B 制备的样品结构比较致密，颗粒较小，

所以相变温度相对比较高。而相变温度与其成膜质

量有非常密切的关系。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的εr-t 曲线 
Fig.5  εr-t curves of AFE thick film samples prepared by different precursor 

solvents 

2.5 AFE 厚膜样品的电流变化过程分析 
图 6 给出了不同前驱体溶剂制备的反铁电

（AFE）厚膜样品的 J-E 曲线，外加电场工作方式为：

0→Emax→– Emax→0，测试延迟时间为 1 s。在外加电

场作用下，在发生 AFE-FE 相变过程中，相邻子晶格

偶极子沿外加电场方向发生旋转极化，方向与外加

电场趋于一致，在宏观上表现为电荷沿电场方向移

动，形成电流；在发生 FE-AFE 相变过程中，当外加

电场强度小于某一特定值时，偶极子发生退极化，

相邻子晶格回落到方向相反的低能量状态，同样在

宏观上形成电流，但方向与 AFE-FE 相变过程中产生

的电流相反。由于反铁电体发生 AFE-FE 与 FE-AFE
相变的过程极短（ns 级），所以在极化与退极化过程
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中产生的电流具有瞬时性，而且电流密度极大。 
图 6中 J-E曲线均呈现明显的AFE-FE及FE-AFE

相变电流峰。在发生 AFE-FE 相变过程中，相变电流

同漏电流方向相同，且相变电流大于漏电流，因而

在此过程出现电流极大值；在 FE-AFE 相变过程中，

相变电流方向与漏电流相反，且相变电流大于漏电

流，因而在该过程中也形成了反向电流的极大值。

同时，这一极大值小于 AFE-FE 相变过程中形成的极

大值。由图 6（工艺 A）和（工艺 B）看出，反铁电

厚膜样品所产生的最大电流密度分别为 4.37×10–9 

A/cm2 和 1.46×10–8 A/cm2。由图 2 样品的 AFM 照片

可知，乙二醇乙醚作为前驱体溶剂制备的反铁电厚

膜的晶粒比较小、结构较致密。反铁电材料的瞬时

相变电流与其成膜质量有着非常密切的联系。成膜

质量越好，其相变电流越大。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  不同前驱体溶剂制备的反铁电厚膜样品的 J-E 曲线 
Fig.6  J-E curves of AFE thick film samples prepared by different precursor 

solvents 

3 结论 

采用 sol-gel 工艺，以乙二醇乙醚为前驱体溶剂

制备的 Pb0.97La0.02(Zr0.95Ti0.05)O3 胶体，可以实现反铁

电材料与半导体硅形成良好的异质集成。在室温下

反铁电态稳定，其 AFE-FE 的相变电场强度为

184.74×103 V/cm，由 FE-AFE 的相变电场强度

68.24×103 V/cm，饱和极化强度为 88.80 ×10–6 C/cm2。

其最大电流密度为 1.46×10–8 A/cm2。 
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下  期  要  目

※ La2O3掺杂对TiO2系压敏陶瓷结构和性能的影响 

※ ZnO 压敏电阻冲击电流寿命分布的试验研究 

※ Nb 掺杂量对 SrBiFeO 基陶瓷 NTC 特性的影响 

※ Ni 添加量对 FeCoNiB-SiO2 薄膜电磁性能的影响 

※ 后处理对铝电解电容器阳极箔比容的影响 

※ 超声波辅助在低压铝箔交流腐蚀工艺中的应用 

※ 掺杂 Sm2O3 对 BaSrTiO3介质瓷性能的影响 

※ CaO-MgO-SiO2-B2O3低温肋烧微波介质陶瓷的性能 

※ 一种二阶 LTCC 微波带通滤波器的仿真设计 

※ K0.9Mo6O17 新型导电陶瓷的制备与导电性研究 

※ 高可靠性发夹型带通滤波器的设计与制作 

※ 硅烷偶联剂对太阳电池铝浆性能的影响及分析
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