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锆钛酸钡钙铁电陶瓷与薄膜的制备、微结构及其电学性能的研究
一、研究背景
人类社会的发展过程就是其所用材料和工具不断进步的过程。21世纪，人类进人信息社会，材料作为世界公认的新技术革命的三大支柱产业之一，在工业生产和人类生活中扮演着越来越重要的角色。由于材料学本身研究范围极广，近些年来被分成许多相互联系又差别很大的分支，铁电压电功能材料是其中独立而重要的分支[1] 。近半个世纪以来，随着科学技术的发展，铁电压电材料技术取得了突飞猛进的发展，无论是理论研究还是实际应用都取得了丰硕的成果，已经成为材料科学的重要研究方向。
1．铁电体材料
1.1 铁电材料的概念
铁电材料是一种特殊的电介质材料[2]。按照晶体的对称性，可以将电介质材料分为32点群，在这32点群中，不具有对称中心的有21种，其中有20种呈现出压电效应。压电效应是指不存在对称中心的异极晶体，受外力作用发生机械应变时在晶体中诱发出介电极化或电场的现象(称为正压电效应)，或者在这种晶体加上电场使晶体极化，而同时出现应变或应力的现象(称为逆压电效应) [3, 4]。因此，晶体在结构上不存在对称中心是产生压电效应的重要条件。在这20种压电晶体中，有10种是热释电晶体。热释电晶体是指晶体受热能够产生自发极化。其原理是热释电体内存在未被抵消的电偶极矩，但是由于周围存在自由电荷，使得其自发极化被屏蔽。当温度变化时，极化强度随之变化。而屏蔽电荷跟不上极化电荷的变化，对外表现出热释电性。热释电晶体中有一类可以因外场作用而产生自发极化,此类晶体即为铁电晶体。具体定义如下：某些电介质材料在一定温度范围内具有自发极化，自发极化可以有多个不同的取向。电介质材料自发极化取向随着外电场变化而变化的特性就是铁电性。自发极化是晶胞内正负电荷中心不重合而形成的电偶极矩的体现，是铁电体的本质特征[5]。铁电体的自发极化在微观上分为各个小区域，每个小区域内电偶极子的方向相同，但不同小区域内电偶极子的方向有所差别，这样的小区域称为电畴。铁电体的微观结构在宏观上有各种体现，电滞回线是铁电体的重要特征之一，即电极化矢量随电场的变化而变化，当电场由弱变强时，极化强度随电场的增大而迅速变大，电畴的移动变为不可逆，以至于撤去电场后，晶体仍然保持着宏观的极化状态[6]。
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图1 铁电材料的电滞回线

其中，Ps为自发极化强度、Pr为剩余极化强度，Ec为矫顽场，这些都是铁电材料重要的电学参数。

晶体的铁电性通常只存在一定的温度范围内，当温度高于某一确定温度时，就会发生铁电相到顺电相的转变，自发极化消失，铁电相到顺电相之间的转变温度称为称为居里温度或居里点（Tc），在居里点附近，介电常数极大的增大，出现异常现象。在顺电相，介电常数遵从居里外斯定律：
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其中，ε为介电常数，C为居里外斯常数，T0为居里外斯温度。

而对于某些铁电体，相变不是发生于一个温度点，而是发生于一个温度区间，因而电容率特性不显示尖锐的峰，而呈现出相当宽的平缓的峰。电容率呈现极大值的温度随测量频率的升高而升高。电容率虚部呈现峰值的温度低于实部呈现峰值的温度，而且测量频率越高，峰值差别越大。这种铁电体称为驰豫铁电体。驰豫铁电体在顺电相，介电常数遵从类居里外斯定律[7, 8, 9]。
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其中，Tm为介电常数最大值对应的温度，εm为最大介电常数，γ为弥散指数，其值越大，表明弥散相变越明显。C*为类居里外斯常数。

1.2 钛酸钡系铁电陶瓷与薄膜的研究历史与现状
钛酸钡是继罗息盐和磷酸二氢钾之后发现的又一种优良的铁电体，也是最早发现的具有钙钛矿结构的铁电体。其结构为ABO3型，在室温时为四方铁电相，空间群Pm3m。当温度高于120℃时，发生铁电-顺电相变，转化为立方顺电相。空间群为P4mm，自发极化沿四重轴。在5℃发生铁电－铁电相变，空间群变为Amm2，自发极化沿二重轴。在-90℃发生另一铁电－铁电相变，空间群成为R3m，自发极化沿三重轴。在四方相、正交相和三角相中，自发极化的主要来源分别是Ti离子偏离中心沿四重轴、二重轴和三重轴的位移。在立方相中，Ti离子位于氧八面体中心，整个晶体无自发极化，是顺电相。各个铁电相都可认为是顺电相演变而来的，故常称顺电相为原型相。BaTiO3室温时晶胞参量为a=0.3992 nm，c=0.4036 nm。

钛酸钡系铁电材料如钛酸锶钡、锆钛酸钡等是目前世界范围内主流的铁电材料。它们具有优良的铁电、压电、热释电、电光以及非线性光学等特性。可广泛应用与微电子器件如薄膜电容、不挥发记忆原件、动态随机存储原件等。

研究发现，钛酸钡系铁电陶瓷与薄膜不仅具有优良的铁电性能，还具有优异的压电性能。是目前已知的钙钛矿型无铅压电陶瓷中性能较为突出的一种。但是其压电性能仍然不及传统的PZT型含铅压电陶瓷[10,11]。研究发现，通过替代与掺杂如掺入Ca2+，Fe3+，La2+，Al2O3，MgO等能够大大提高其压电性能[12, 13]。2010年。Ren Xiaobing[14] 研究了(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3铁电陶瓷，发现在其准同型相界附近压电系数d33能够达到610PC/N。大大超越了目前常见的钛酸钡系压电陶瓷。
2. 钛酸钡系铁电陶瓷与薄膜的常用制备方法
钛酸钡系陶瓷的常用制备方法有[15,16,17]：固相反应法、溶胶凝胶法、共沉淀法等。固相反应法操作较为简单、易于控制计量比，尤其适用与氧化物掺杂，但其易发生团聚现象导致组分不均，且烧结温度较高。共沉淀法及溶胶凝胶法是湿化学方法，其合成的粉体均匀性好、易于控制化学计量比、适用与替代掺杂、粉体晶粒尺寸较小、但是其操作较为复杂，对于粉体性能的影响因素较多、较多的受环境如温度、湿度的影响、氧化物掺杂困难。与传统的烧结方法相比，目前开发出的一些新型的制备方法备受注目，如两段式烧结法、SPS烧结法、微波烧结法、激光烧结法等，这些新型烧结方法可以大大降低烧结温度与时间，另外可以将陶瓷晶粒尺寸控制在纳米级[18]。
薄膜技术包括薄膜制备技术和薄膜材料研究，到目前为止，薄膜技术只发展了几十年，但已发明出了上百种镀膜技术，主要分为湿法镀膜和干法镀膜。湿法镀膜主要分为电镀、化学镀、溶胶凝胶法和LB技术。干法镀膜分为两大类，物理气相沉积（PVD）和化学气相沉积（CVD）。利用湿化学的溶胶凝胶方法是目前湿法镀膜的主流方法，其薄膜附着力好、均匀性高、薄膜纯度高、利于控制化学计量比。重要的是成本较小、仪器简单，不需要高真空条件、便于工业化生产。

二、本研究的主要内容及其研究现状
1. 本文研究的铁电材料及其发展现状
锆钛酸钡钙是在BaTiO3的A位掺杂Ca2+与B位掺杂Zr4+的钛酸钡系无铅铁电压电陶瓷。目前BCT与BZT陶瓷的研究已经比较充分。2009年，Liang-Yu Li[19]用溶胶凝胶法制备了Ba0.9Ca0.1TiO3 陶瓷，实验发现陶瓷能够成单一的钙钛矿结构。相比于钛酸钡陶瓷，居里温度移动到131℃，最高介电常数在4500左右。在不同的偏压下，介电温谱表现出不同的弥散特性。当偏压由0增大到10kV/cm时，弥散性指数由1.31增大到1.46，表明在高压下，陶瓷表现出明显的弥散相变。由于极大的介电常数以及优异的铁电压电性能，BZT陶瓷广泛的运用于陶瓷电容器、压电传感器等。此外，由于其在一定的组分下具有优良的可调性—介电常数随着偏压的变化而变化明显，广泛应用于无线通信中的可变电容器。2007年，L. Mitoseriu等研究了BaTi(1-x)ZrxO3陶瓷，当0＜x＜0.1时，陶瓷表现出正常的铁电性，当x＞0.25时，陶瓷表现出明显的驰豫特性。当Zr的含量继续增加，陶瓷逐渐表现出反铁电性。目前研究的较多BaTi0.9Zr0.1O3陶瓷，居里温度约为90℃，最大介电常数高于10000，相比较钛酸钡陶瓷，其室温介电常数极大提高[20]。BCTZ陶瓷研究目前还不充分，2004年，X.G. Tang[21]等研究了(Ba0.9Ca0.1)(Ti0.75Zr0.25)O3陶瓷，试验发现，在居里点附近，其介电常数高达18000。实验测量了不同频率下（100HZ—100KHZ）陶瓷的介电温谱，温度变化范围由213K-400K. 实验发现在零偏压下，陶瓷表现出了明显的弥散相变的特性，偏压增大时，居里点附近的介电常数随着电压的增大而显著减小，当偏压增大到30kV/cm时，其介电损耗几乎不随温度的变化而变化（0.001以下）。在室温时，调谐性参数K最大可达到60％，介电损耗小于0.003，优值因子为200，表明BCTZ陶瓷适用于微波调谐器材。2009年，Wenfeng Liu, Xiaobing Ren研究了固相反应法制备的(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3无铅压电陶瓷，实验发现，在x=0.3, T=57℃时，陶瓷存在一个四方-立方-菱方的准同型相界，如图2所示，当陶瓷组分趋近于准同型相界时，由于极化状态的不稳定，导致陶瓷的矫顽场减小，在外场或外力的作用下更容易发生极化翻转，由此产生优异的压电性能。当x=0.5时，其纵向压电常数d33达到610PC/N，超过了目前常见的PZT系压电陶瓷。文章预测，对于(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3单晶，当x趋近与准同型相界时，其d33值可以达到1500-2000PC/N。
[image: image4.emf]
图2 (1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3陶瓷的相图[14]
2. 本研究的主要内容
本研究追寻国际无铅压电陶瓷研究前沿，采用溶胶凝胶法制备了(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3陶瓷。相比较于固相反应法，溶胶凝胶法的优势是陶瓷组分更加均匀，不容易发生团聚现象。且溶胶凝胶法能够极大的降低烧结温度，含有Zr的钛酸钡系压电陶瓷，采用固相反应法，其烧结温度需要达到1550℃，而采用溶胶凝胶法，温度可以降低到1300℃左右[22]。溶胶凝胶法制备的陶瓷晶粒尺寸分布更加均匀，且尺寸明显小于固相反应法制备的陶瓷。但是溶胶凝胶法的一个缺点就是反应周期较长，如果反应条件控制不当容易发生副反应，生成杂相，影响其铁电性能。所以本文研究的主要内容是，用溶胶凝胶法去实证(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3陶瓷的微结构、铁电、介电和压电性能。重点分析其微结构、介电常数、极化强度、压电系数等关键参数，分析不同的组分、不同烧结温度与烧结曲线、不同PH值的溶液、制备前躯体时采用不同的溶剂对制备的粉体与陶瓷的晶粒尺寸以及电学性能的影响，分析和比较溶胶凝胶法制备的该体系无铅压电陶瓷的相图与国际上报道相图的差异及其原因。此外，同样利用溶胶凝胶法制备(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3薄膜，分析该体系薄膜的微结构、表面形貌及其电学性能。
三、本研究的目的和意义
压电陶瓷是一种能够将机械能与电能之间相互转换的功能陶瓷材料，在军事、原子能、航空航天、金属、石油化工、日常家电等各关系国计民生的领域有着广泛的应用。传统的Pb(Ti,Zr)O3基压电陶瓷，含有大量的铅，对环境造成了严重的污染，无铅压电陶瓷的研究成为必然，其中BaTiO3基无铅压电陶瓷是研究较为充分的一类。由于纯钛酸钡压电性能与PZT基相比较弱，此外钛酸钡压电陶瓷的温度适用范围为5℃—120℃，限制了其在高温领域的应用。因此通过掺杂与替代成为寻找压电系数更大的钛酸钡系陶瓷的可行方法。但是，鲜有研究能够发现压电性能可以与PZT相比的钛酸钡系掺杂替代陶瓷。(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3陶瓷的出现，使得无铅压电陶瓷完全替代PZT基陶瓷成为可能。目前，国际上报道的锆钛酸钡钙陶瓷大多是采用固相反应方法制备的，该方法所需要的烧结温度相对较高，其化学计量比和掺杂的均匀程度的可控性比较困难。然而，用溶胶凝胶法制备给体系陶瓷和薄膜还鲜有报道，溶胶凝胶法可以降低烧结温度，可以更精确的控制其化学计量比。本文正是利用溶胶凝胶方法制备了(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3陶瓷和薄膜，研究其微结构和电学性能，尤其是实证采用溶胶凝胶法制备的陶瓷和薄膜，其压电性能是否能够与PZT系陶瓷相比，是否比固相反应制备的材料想能更优越。
四、本研究的工作思路和方案设计
1. 工作思路
本工作的总体思路是：采用溶胶凝胶法，选择合适的Ba, Ca, Ti, Zr的无机或有机盐，按照不同的化学配比，溶于合适的溶剂，通过化学反应制备稳定的溶胶，利用溶胶镀膜或者将溶胶在空气中凝胶，煅烧成粉体制备陶瓷。制得的薄膜与陶瓷通过组分与表面形貌的测定确定不同工艺条件下的晶粒尺寸与表面形貌。再通过电学性能的测定，找到最佳的化学配比与烧结工艺，以期得到具有高介电常数与极大的压电常数d33的陶瓷与薄膜。

[image: image5]
图3 陶瓷研究实验路线


[image: image6]
图4 薄膜研究实验路线

2. 方案设计
本研究的具体工作内容包括：
（1）采用溶胶凝胶法制备一系列(1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3陶瓷，分析该体系无铅压电陶瓷的微结构和电学性能，并研究不同组分、不同工艺对陶瓷结构和性能的影响。研究该方法与国际上已经报道的固相反应方法的差异，摸索出溶胶凝胶法制备该体系陶瓷的最佳工艺参数，拟合出该体系材料的相图。
（2）分别在Si(100)/ LaNiO3和Ti基底表面上利用溶胶凝胶法制备一系列不同组分的 (1-x)BaTi0.8Zr0.2O3-xBa0.7Ca0.3TiO3薄膜，分析不同组分时薄膜的微结构、表面形貌以及电学性能的规律，为实验结果进行合理的理论解释。
（3）利用X射线衍射仪、差热分析仪、扫描电子显微镜、阻抗分析仪和TF 2000铁电分析仪等表征陶瓷和薄膜的晶体结构、表面形貌与晶粒尺寸、烧结历程、压电与铁电性能。分析该体系陶瓷与薄膜优越的性能，为替代含铅压电陶瓷的可行性提供实验和理论依据。

3. 工作的重点和难点
本研究的工作重点有两点，一是找到最佳的陶瓷制备工艺，使其各项性能达到最佳；二是找到合适的镀膜工艺，制备稳定的溶胶与表面形貌平整附着力好的薄膜；三是通过各种表征手段，拟合出该体系陶瓷的相图，并与固相反应法拟合的相图相比，分析其有何差异。
本研究的工作难点有亮点，一是摸索最佳的镀膜工艺，制备出表面形貌平整的薄膜；二是研究电学性能的变化规律，并给出一定的理论解释。
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