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有机凝胶法制备 铁电薄膜及其电性能研究

赵九蓬
,

强亮生
,

张 蕾
哈尔滨工业大学应用化学系

,

哈尔滨

摘 要 采用有机凝胶法制备了 。 铁电薄膜 研究了 值和

的用量对
一

前驱体溶液稳定性的影响
,

并对不同 值条件下获得的
一

干凝

胶的热分解历程进行了对比 计算和实验结果表明
,

制备
一

、 前驱体溶液的最佳
,

金属离子 摩尔比 在 下退火 所得 薄膜为单一钨青铜结构多

晶薄膜 室温下
,

测试频率 时
,

薄膜的介电常数为
,

介电损耗为
,

剩余极化强度
产 ,

矫顽场
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引言

妮酸惚钡 一 , ,

简称 属于四方钨青铜型结构
·

其单晶体

由于具有优良的线性电光效应
,

如其有效线性电光系数为妮酸锉单晶的 、 倍
,

而半波

电压仅为妮酸锉单晶的
,

而广泛用于制作各类电光调制器 单晶体的热释电系数

比一般材料大得多
,

且热导率低
,

介电损耗小
,

机械强度高
,

因此
,

还是制备低频
、

小面积

热释电红外探测器的优良材料【‘一 】 单晶生长过程中
,

常有开裂
、

产生条纹等问题
,

因

而生长大尺寸
、

透明无条纹的 单晶难度较大
,

价格也较昂贵 因此
,

采用各种不同的

薄膜制备技术异质外延的 薄膜成为拓展晶态 材料应用的一条有效途径

目前
,

铁电薄膜多采用溶胶
一

凝胶方法制备 一 ,

所用原料通常为金属醇盐
,

如乙

醇妮
、

丁醇妮
、

丁醇银
、

丁醇钡等
,

由于金属醇盐极易水解
,

因此在制备过程中要求的条件

极为苛刻
,

需要严格的惰性气体保护 鉴于这种情况
,

国内研究 薄膜的单位很少
,

只有

四川大学
、

台湾清华大学采用脉冲激光沉积法 功 和香港理工大学采用溶胶
一

凝胶方法

制备了 薄膜 而国外有关 薄膜方面的文献资料也为数不多 近年来
,

采用有机凝

胶方法 制备薄膜材料越来越受到重视
·

有机凝胶法是以经基梭酸
,

如

柠檬酸
、

乙二胺四乙酸 为鳌合剂
,

与金属离子形成水溶性金属梭酸盐配合物
,

并以

此为原料制备铁电薄膜
·

该方法具有如下优点 可从水溶液中制备铁电薄膜
,

解决
一

方

法的金属醇盐极易水解问题 可达到分子水平的均匀混合 , 可以准确控制化学计量比 工艺

简单
,

无需复杂的设备
·

目前
,

用有机凝胶法 已制备了多种铁电薄膜
,

如 梦〕
,

罗
,

但尚未见用该方法制备 薄膜的报道
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本研究拟采用有机凝胶法制备 薄膜
,

利用柠檬酸和 乙二胺四 乙酸 为金属

赘合剂
,

从相应的金属氧化物和硝酸盐出发
,

制备水溶性的金属锐
一

柠檬酸配合物溶液和金

属银
, 、

钡
一

配合物溶液
,

并以其为原料
,

制备 铁电薄膜
,

并对薄膜的电

性能进行表征

实验

铁电薄膜的制备

采用高纯的 纯度
、

分析纯的
、

’
、 、

为原料
,

以柠檬酸和 乙二胺四 乙酸 为配位剂
,

以氨水和 硝酸调节溶液的

值

龟, 尽

,
·

姚

·

’ 一
· 一 一

叫
,

,
·

亡

℃℃

℃℃

匕 一 ℃

图 有机凝胶工艺制备 铁电薄膜工艺流程图

首先制备 ,
、 一

和
一

柠檬酸配合物
,

具体方法见文献 按摩尔比
二 分别量取 卜

、

和
一

柠檬酸溶液 将三种溶液均匀混合

后
,

按 金属离子 摩尔比卜 加入过量的
,

并用氨水调节 值分别为 和
,

以研究 值对凝胶热分解的影响 将所获得的透明的淡黄色溶液在 进行干燥
,

得到粘

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



无 机 材 料 学 报 卷

度为 的前驱体溶液 然后将此溶液旋转涂覆在 的 基片上
, ,

所得湿膜在 干燥
,

再经
、

保温 热分解
·

为了增加薄膜厚

度
,

重复上述过程 次
,

最后分别在
, , ,

下退火
,

形成 。

铁电薄膜
,

其制备工艺流程如图 所示

仪器分析

采用 日本 理学
一

型 射线衍射仪测定不同退火温度下所得薄膜的相组

成 用
一

型综合热分析仪测定干凝胶的
一

曲线 采用红外光谱对干凝

胶的晶化情况进行分析 测量薄膜电学性质时
,

上电极材料为
,

用 型阻抗分析

仪测量薄膜的介电性质 用 型铁电测试仪测量薄膜的铁电性能

结果和讨论

值和 加人量的影响

采用有机凝胶法制备铁电薄膜
,

获得均匀
、

稳定的前驱体溶液是关键 而 值的大小

和 与金属离子的摩尔比将直接影响到金属离子和梭酸根离子的络合
,

从而影响前驱

体溶液的稳定性 我们通过计算
一

和 配合物的条件形成常数 获得制

备稳定
一

前驱体溶液的最佳 值

对于二价金属离子 加
、

和 乙二胺四 乙酸根离子 硷
一 可以发生如下的配位反应

一 补

该反应的形成常数 域 一 一 在水溶液中
,

酸可以以
、 一 、

一 、 一 或 一 形式存在
,

其比例取决于溶液 值的大小 当 值较低
,

即氢离

子浓度较高时
, 一 浓度减小

,

式将向左移动
·

因此
,

考虑到 值的影响
,

式的

条件形成常数可用下式表示

凡

召甘
戈任子气 二 份二 子 , 份一一 二二 , 一二 一 十

一 」 人 五 八 五 人 五 ‘

式中
,

表示未配位的全部 的浓度
,

即‘万
月

口 一卜 ”一 」 “一 」 一

‘‘ , , ,

是 不同质子化形式
, 一 , 一 和 一 的离解常数

,

其

值分别为 一 , 一“ , 一 和 一 ‘【 此外
,

吸 和
一

以 的形
成常数分别为

、 ” ’ 这样
,

不同 值下
, 一

配合物的条件形成

常数 就可以通过 式计算出来
,

其结果列于表 中

从表中可见
,

和 值均随 值的增大而增大
,

说明在较高的 值条件下
,

更多

的 解离成梭酸根离子与金属离子配位 当 值 时
,

值很高 沪
,

足以形

成稳定的金属
一

配合物 对于
一

柠檬酸配合物
,

报道当 值 时不

能稳定存在 因此
,

当 时
,

才能制备稳定的
一

前驱体溶液
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图 为在不同 值下获得的两

种 歇一 凝胶前驱体的
一

曲线 从曲线上可以看出
,

凝胶的热

分解历程包括三个阶段
,

第一个阶段

的失重对应在 之间有一较

宽的吸热峰
,

这是由于凝胶中的水脱

去所引起的 在 、 之间的失

重对应一放热峰
,

这是由于金属梭酸

盐凝胶加热分解放出大量热量所引起

的
,

同时伴随有
,

和
‘

等

气体放出 第三个阶段的失重发生在
、 之间

,

对应一放热峰
,

这

可能是由于凝胶中剩余有机组分的氧

化所造成的 此后
,

加热到
,

未

见有明显的放热峰和失重现象 从图

中可见
,

凝胶热分解反应的放热峰随

溶液 值的增大而增高
,

重量损失

也随 值的增大而增多 这是由于在

实验中使用氨水调节溶液的 值
,

,备,

表 不同 值下的
, 一

人 配合物的 和条

件形成常数

匕

, 一

于
一

一 一 一

一 一 一

一 一

一

一

一

一

一

一

一

一

加入的氨水可以与溶液中的 子离子形成
,

在加热过程中
,

可以释放

大量热量和气态产物
,

从而加速凝胶的热分

解反应 因此
,

值越大
,

加入的氨水量

就越多
,

形成的 越多
,

加热分解释

放的热量和气体越多
,

这样会导致制备的薄

膜在热处理过程极易开裂 所以
,

实验中应

尽可能避免加入过多的氨水 综上所述
,

为

获得稳定的
一 一

前驱体溶液
,

并避免

形成大量的
,

最佳 值应选择为

左右

实验中还发现
,

在
一

前驱体溶

液干燥脱水过程中
,

会出现白色的钡或德的

—
二

⋯

水、

的,

仁

七 亡

图 不同 值获得的凝胶前驱体的

曲线
一 一

水合物沉淀
,

而加入过量的
,

使 与金属离子摩尔比为
,

可以抑制沉淀的形

成

薄膜的相组成和电性能

图 是干凝胶在不同温度下处理 后的红外吸收光谱 未经热处理的干凝胶在 和
一 处存在 一 基团的振动峰 图

“

热处理后的粉体中仍存在 一 基

团的振动峰
,

但其强度随温度的升高而减弱 同时
,

在 和 一 处出现了
一 ,

和
一

峰
,

说明此时样品中生成了 相
,

位于 一 处的吸收峰对应于吸附在粉
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体上的 分子 处理的样品中
, 一 基团消失说明有机组分已完全分解

,

而
一 ,

和
一

峰明显增强
,

说明此时已形成单一的 相

图 为在 、 退火 后所

得 薄膜的 图谱 从图中可以看

出薄膜在热处理过程中由非晶态到晶态结

构的转变过程 下锻烧所得的薄膜

℃

‘下‘

扣脚
尸甲。

护月

尸的的
刊沪嘴

日目盖
““

刊五衬

刊价

”“日日门日摇柠队户护““曰

兄竹

纽
℃

℃

℃
℃

夕

导
图 不同退火温度下所得 薄膜的

图谱

毗
, 臼 力

熟成成幼

,

盗

矿 , 。礴冬

俨
, 之

自
’

图 干凝胶经不同温度处理后样品的红外光谱

图 少 退火所得薄膜的介电常数和介电

损耗与频率的变化

为非晶态
,

随着温度升高到
,

有四方钨青铜 相的衍射峰出现
,

但仍存在有大量的

非晶态物质 而后
,

随温度进一步升高
,

相衍射峰逐渐增强
,

直到
,

薄膜晶

化完全
,

可得到单一钨青铜相的 同时可以看出
,

在 片上沉积的 薄

膜为多晶铁电薄膜
,

没有出现沿 。轴取向的择优生长 计算 退火所得 薄膜的晶

格常数为
, · ·

图 给出了以有机凝胶法制备的 铁电薄膜的介电常数和介电损耗随频率的变化
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情况 从图中可以看出
,

在室温下
,

当测试频率为 和 时
,

介电常数和介电损耗

分别为 和
,

和 随着频率的升高
,

介电常数有轻微下降
,

但介电常数和介电

损耗在 以下均未出现大的突变 图 为室温下 时 退火所得 铁电薄膜

的电滞回线
,

其剩余极化强度 和矫顽场 分别为 拼 “ 和 将有机

凝胶法制备的 铁电薄膜和
一

方法制备的 薄膜的电性能进行对比
,

其结果示

于表 可见
,

以有机凝胶法制备的 薄膜具有较高的介电常数
,

表现了较好的电性能

户沪“ ’’ ,

沪

一门七门一

一

,。

丰 ⋯‘
· 一

行
·

”

图 薄膜的电滞回线
一

表 有机凝胶法和
一

方法制备的 薄膜的电性能比较
丁

拌
·

一
·

一 ’

注妇甘一自汉
‘一卜习月‘一。

石

洛

一

一

结论

采用有机凝胶法
,

以柠檬酸和 酸为配位剂
,

从金属狡酸盐溶胶中制备了钨青铜

相 铁电薄膜 计算结果和实验结果均表明
, 二 和 与金属离子摩

尔比为 时
,

可以获得均匀
、

稳定的
一

前驱体溶液 在室温下
,

测试频率为
,

退火 所得 薄膜的介电常数和介电损耗分别是 和
,

剩余极化强度

和矫顽场 分别为 和
,

薄膜表现较好的电性能
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