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(100)择优取向对 0.935Bi1/2Na1/2TiO3-0.065BaTiO3-0.01Al6Bi2O12 

无铅压电薄膜的结构和性能影响 
 

范学敏，付  鹏，杜  鹃，陈  冲，李  伟，郝继功 

(聊城大学材料科学与工程学院，山东 聊城 252059) 
 

摘  要：通过激光脉冲沉积技术(PLD)在 Pt(111)/Ti/SiO2/Si(简称 Pt)和具有 LaNiO3 缓冲层的 Pt(111)/Ti/SiO2/Si(简称 LNO/Pt)
两种衬底上制备了 0.935Bi1/2Na1/2TiO3-0.065BaTiO3-0.01Al6Bi2O12(简称 BNT–BT–AB)薄膜。利用 X 射线衍射仪、扫描电子显

微镜、原子力显微镜和铁电分析仪等对薄膜的结构和性能进行了测试和表征。结果表明：Pt 衬底上 BNT–BT–AB 薄膜为随机

取向，晶粒形貌为立方块状，剩余极化强度 2Pr=20.38 μC/cm2，介电可调为 19%，局部有效压电系数 d33
*为 130 pm/V；LNO/Pt

衬底上 BNT–BT–AB 薄膜呈现高度的(100)择优取向，薄膜表面平整，剩余极化强度 2Pr=21.25 μC/cm2，介电常数(700)和介电

可调性(23%)均大于随机取向薄膜，d33
*提高到 150 pm/V。 
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Effect of (100) Preferred Orientation on Structure and Properties of 
0.935Bi1/2Na1/2TiO3-0.065BaTiO3-0.01Al6Bi2O12 Lead-free Piezoelectric Thin Films 
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Abstract: 0.935Bi1/2Na1/2TiO3-0.065BaTiO3-0.01Al6Bi2O12 (BNT–BT–AB) thin films were prepared via pulse laser deposition (PLD) 
on the substrates of Pt(111)/Ti/SiO2/Si (Pt) and LaNiO3 buffered Pt (111)/Ti/SiO2/Si (LNO/Pt), respectively. The morphology structure 
and electric properties of the films were investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, atomic force microscopy and 
ferroelectric analysis. The results show that the BNT–BT–AB film deposited on Pt exhibits a random orientation, the morphology of 
grain is cubic, the remnant polarization 2Pr is 20.38 μC/cm2, the dielectric tunability is 19% and the piezoelectric coefficient d33

* is 
130 pm/V. The BNT–BT–AB film deposited on LNO/Pt has a (100) preferred orientation, the surface morphology is flat, the residual 
polarization 2Pr is 21.25 μC/cm2, and the dielectric constant (700) and dielectric tenability (23%) are greater than those of the 
BNT-BT-AB film deposited on Pt, and the enhanced piezoelectric coefficient d33

* is 150 pm/V. 
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(Bi0.5Na0.5)TiO3(BNT)具备有较大的剩余极化值

(Pr=38 µC/cm2)和较高的 Curie 温度(TC=320 ℃)，铁

电和声学性能较好，在超声换能器、压电变压器和

储能器件等方面取得广泛的应用，被认为是最有可

能取代铅基压电陶瓷的材料之一[1–2]。研究表明在 

BNT 基体中引入其它钙钛矿结构的铁电体形成二

元或三元固溶体，调节其组分在准同型相界(MPB)

构建铁电相到弛豫赝立方相的转变可以进一步提高 
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压电、介电性能[3]，例如在(Bi0.5Na0.5)0.935Ba0.065TiO3 

(BNT–BT) 体系中局部有效压电系数 d33
* 达到       

220 pm/V[4]，在(Bi0.5Na0.5)TiO3-KNbO3-SrTiO3 (BNT– 

KN–ST)体系中得到了在室温下的大电致应变

0.34%[3]等。BiAlO3 具有较大的铁电和压电性能，通

过掺杂 BiAlO3 提高了 BNT 固溶体的性能。当掺杂

量 x=0.02 时，BNT 陶瓷的压电常数和机电耦合系数

取得最高，分别为 188 pC/N 和 34.4%[5–6]。Al6Bi2O12

的掺杂能够提高 BNT 的 Curie 温度、降低了矫顽场

并进一步提高了其压电铁电性能[7]。Cheng 等[8]报道

的 0.935Bi1/2Na1/2TiO3-0.065BaTiO3-0.01Al6Bi2O12 陶

瓷(简称为 BNT–BT–AB)通过调节相界结构在 MPB

组分附近提高了压电和铁电性能，d33
*提高到     

413 pm/V，获得了大场致应变 0.33%。 

相对于比较完善的压电陶瓷和压电单晶而言，压

电薄膜的研究还相对落后[9–11]。压电薄膜同块状材料

相比，既具有与块体材料相似的电、光、热、声等一

系列的性质，又具有体积小，工作电压低等优点，

适应现代电子元件器件向集成轻量化和微型化发

展的新要求[12–15]。近些年，在压电薄膜中通过离子

掺杂[16–17]，加入籽晶层[18–19]，控制晶体学取向[20–22]

等方法来优化结构和改善性能等方面取得了进展。

Lin 等[16]制备了 Mn 掺杂(Bi0.5Na0.5)0.94Ba0.06TiO3 薄

膜，在 700 ℃时薄膜具有高剩余极化强度 (Pr=    

33.0 µC/cm2)，局部有效压电系数(d33
*=120 pm/V)提

高了 45%。Xie 等[18]在 PbO 籽晶层上制备了高(100)

取向的 0.4(Ni1/2Zr1/2)O3-0.6PbTiO3 薄膜，与没有籽

晶层的薄膜性能相比，局部有效压电系数(d33
*=  

125 pm/V)提高了 50.6%，最大储能密度(W=56.1 J/cm3)

提高了 40.6%。Li 等[20]在 Nb 掺杂的 SrTiO3单晶衬

底上成功制备了(100)、(110)和(111)3 种不同取向的

0.90(Bi0.5Na0.5)TiO3-0.10(Bi0.5K0.5)TiO3 薄膜， (111)

取向的薄膜呈现最大的介电常数(2 100)、高的 Curie

温度(305 ℃)和最大的局部有效压电系数(201 pm/V)。

李等[22]制备了由 BNT–BT–ST 层和 BCST 层组成的

0.755Bi0.5Na0.5TiO3-0.065BaTiO3-0.18SrTiO3/Ba0.98C

a0.02Ti0.96Sn0.04O3 多层复合薄膜，改善了多层结构薄

膜的漏电流和介电损耗，并将局部有效压电常数保

持在一个较高的水平(d33
*=130~150 pm/V)。 

本 研 究 以 具 有 高 电 致 应 变 (0.33%) 的

BNT–BT–AB 无铅陶瓷作为靶材材料，利用 PLD 法

分别在 Pt 衬底和具有 LNO 缓冲层的 Pt 衬底上沉积

了 BNT–BT–AB 薄膜，研究(100)择优取向对无铅压

电薄膜结构和电学性能的影响。 

1  实验 

1.1  样品制备 

采 用 传 统 的 固 相 合 成 法 ， 按 照

0.935Bi1/2Na1/2TiO3-0.065BaTiO3-0.01Al6Bi2O12 化学

计 量 比 经 称 料 (Bi2O3(99%) 、 TiO2(99.5%) 、

Na2CO3(99.8%)、BaCO3(99%)、Al2O3(99.5%)，均来

自上海国药化学试剂有限公司 )、球磨、预烧

(850 ℃)、等静压压片 (300 MPa)，烧结 (1 100~      

1 180 ℃)等步骤合成 BNT–BT–AB 无铅压电陶瓷

(陶瓷性能可见引言部分)。根据化学计量比称量

La2O3(99.9%)和 NiO(99%)原料，经球磨(24 h)、预

烧(600 ℃)、烧结(950 ℃)等步骤得到 LNO 靶材。使

用 磁 控 溅 射 技 术 将 LNO 缓 冲 层 沉 积 到

Pt(111)/Ti/SiO2/Si 衬底上，LNO 缓冲层的沉积在氩

气和氧气(n(Ar):n(O2)=4:1)的混合气氛下进行，溅射

功率 40 W，溅射压强 1 Pa，溅射衬底温度为 300 ℃，

厚度为 150 nm。待沉积完毕后在 700 ℃、空气气氛

下退火处理(20 min)。所得的 LNO 缓冲层为(100)取

向。Cheng 等[23–25]发现在预处理过程中升温速度对

于 LNO 取向有着很重要的影响,当采用快速升温处

理时 LNO 为(100)择优取向。热膨胀引起内应力作

用也会影响 LNO 的择优取向生长[26]。在较低的退

火温度下 LNO 缓冲层与 Pt 晶格失配关系会诱导

LNO(110)取向生长，而在较高的退火温度下热膨胀

引起的内应力逐渐增强，同样促进 LNO(100)取向生

长，取向度随着退火温度的上升而增加[25–28]。 

采用激光脉冲沉积技术在 Pt、LNO 两种衬底上

沉积 BNT–BT–AB 薄膜，首先将 Pt、LNO 两种衬底

依次在丙酮、酒精、去离子水中超声清洗 15 min，

然后放置到生长室的衬底架上衬底升温达到

700 ℃，抽真空至生长室真空度达到 1×10–5 Pa 时开

始充氧气，当氧压达到 30 Pa 时开始沉积

BNT–BT–AB 薄膜，光源为 YAG(λ=355 nm)，脉冲

频率为 10 Hz，激光能量为 330 mJ。沉积时间为   

30 min，靶材与衬底的距离为 55 mm，沉积结束后

在相应的压强下，700 ℃退火处理 30 min，获得

BNT–BT–AB 薄膜。为了测试薄膜的电学性能，需

要在薄膜的上表面喷金处理溅射电极。通过直流溅

射法沉积圆形 Au 电极，直径为 0.5 mm，厚度约为

100 nm，沉积后在 250 ℃热处理 20 min。 

1.2  表征 

用 D8-Advance 型 X 射线衍射仪来检测样品的

相结构；选择德国蔡司 Merlin Compact 型场发射扫
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描电子显微镜来观察样品的形貌。采用日本精工

SPI380N 压电力显微镜对薄膜的压电响应进行测试

(外加电压为 10Ｖ)。选用德国 TF-2000 铁电分析仪

来分析其铁电性能；采用安捷伦 4294A 介温非标准

测试系统来测试其介电性能。 

2  结果与讨论 

图 1 为 Pt 衬底和 LNO/Pt 衬底上的 BNT-BT-AB

薄膜在 2θ=20°~60°范围内的 XRD 谱。由图 1 可以

看出：两种衬底上的薄膜都呈现钙钛矿结构。最强

(111)峰为 Pt 衬底的特征衍射峰。在 Pt 衬底上

BNT–BT–AB 薄膜的(110)晶面衍射峰较强，与陶瓷

结构一致，表明了薄膜呈现随机取向。图 1 中 2θ= 

35°~37°范围内出现了 SiO2 和 Ti 的衍射峰，由于在

两种衬底(Pt(111)/Ti/SiO2/Si，LNO/Pt(111)/Ti/SiO2/Si)

上沉积的薄膜厚度约为 400 nm，当进行 XRD 表征

时射线容易穿透薄膜将衬底中 SiO2 和 Ti 衍射峰呈

现在谱图中，LNO/Pt(111)/Ti/SiO2/Si 衬底上沉积了

150 nm 厚度的 LNO/Pt 缓冲层，降低了 X 射线对衬

底的穿透深度，因此 LNO/Pt 衬底上 SiO2 和 Ti 衍射

峰强度较低。在 LNO/Pt 衬底上沉积制备的薄膜

(h00)晶面衍射峰强度高，取向度(I(h00)/∑I(hkl))[29]

达到 1.0，表明 LNO/Pt 衬底上的薄膜呈现了(100)

方向高度的择优取向性，这种高度的定向生长是由

于薄膜与衬底之间的晶体结构相似性和晶格匹配，

LNO和BNT–BT–AB的晶格参数分别是 0.384 nm和    

0.390 nm，具有较小的晶格失配度[29]，同时 LNO/Pt

衬底在室温下具有赝立方钙钛矿结构，由此 LNO/Pt

衬底可以诱导薄膜取向生长[28]。 

图 2 为 Pt 衬底、LNO/Pt 缓冲层衬底上沉积的  

 
Pt substrate is Pt (111)/Ti/SiO2/Si substrate; LNO/Pt substrate is LaNiO3 

buffered Pt (111)/Ti/SiO2/Si substrate. 

图 1  不同衬底上的 BNT–BT–AB 薄膜的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of BNT–BT–AB thin films deposited on 

different substrates 

 

(a) Image and grain size of films on LNO/Pt substrate 

 

(b) Image and grain size of films on Pt substrate 

 

(c) Cross section 

图 2  不同衬底上 BNT-BT-AB 薄膜 FESEM 照片 
Fig. 2  FESEM images of the BNT-BT-AB thin films deposited 

on different substrates 
 

BNT–BT–AB 薄膜 FESEM 照片。图 2a 是在 LNO/Pt

衬底上沉积生长的 BNT–BT–AB 薄膜，薄膜的表面

较为平整，平均晶粒尺寸约为 240nm，晶粒趋向于

平面生长。图 2b 为在 Pt 衬底上沉积生长的

BNT–BT–AB 薄膜，在 Pt 衬底上制备的薄膜晶粒呈

现立方块状，平均晶粒尺寸约为 200 nm。图 2c 是

沉积薄膜的截面图，薄膜厚度约为 420 nm。两种衬

底上沉积得到的薄膜形貌上的差异源于薄膜和衬底

之间的晶格匹配和形核动力学的影响。LNO/Pt 衬底

和 BNT–BT–AB 薄膜晶格常数失配度较小，薄膜晶

体生长表面能最低化也有利于 BNT–BT–AB 薄膜沿

着衬底的方向形核生长，从而使薄膜的晶粒较平而
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且呈现择优取向[19, 27]。Pt 衬底晶格类型和晶格常数

与薄膜差异较大，因此在 Pt 衬底上薄膜倾向自由能

较低的方式形核生长，从而影响了晶粒的形貌[29]。 

图 3 显示了 LNO/Pt 衬底择优取向和 Pt 衬底随

机取向的 BNT–BT–AB 薄膜样品在 1 kHz 频率下电

滞回线。从图 3 可以看到，两种取向的薄膜电滞回

线均呈饱和状态，随机取向的薄膜电滞回线的剩余极

化2Pr=20.38 μC/cm2，饱和极化强度Ps=24.57 μC/cm2；

(100)择优取向薄膜与随机取向的薄膜铁电性能相

比有所提高，剩余极化 2Pr=21.25 μC/cm2，饱和极

化强度 Ps=27.81 μC/cm2。在热处理过程中，金属衬

底与薄膜之间会相互扩散，在两者之间形成一种界

面层，界面层的生成会对电学性能造成不利影    

响[25–26]。而 LNO 的存在会抑制两者的相互扩散，

而且 LNO 是一种良好的导体，可以诱导晶体取向并

且降低漏电流密度，同时减少薄膜的氧空位，改善

与衬底界面结合，使电学性能得到改善[19, 27, 30]。此外

LNO/Pt 衬底上沉积的薄膜晶粒相对更大，电畴容易

在外电场下发生极化翻转[28]，共同提高了铁电性能。 
 

 

图 3  不同衬底上沉积的 BNT-BT-AB 薄膜样品电滞回线 
Fig. 3  P–E hysteresis loops of BNT-BT-AB thin films 

deposited on different substrates 
 

图 4a 为 LNO/Pt 衬底上(100)择优取向和 Pt 衬

底上随机取向的 BNT–BT–AB 薄膜介电常数和介电

损耗随频率变化曲线。由图 4a 可知，两种不同衬底

生长薄膜的介电常数都随着测试频率的升高而不断

降低；介电损耗与之相反，随着测试频率的升高而

升高。在频率在 1 MHz 时，随机取向的薄膜介电损

耗达到了 0.29，而(100)取向的薄膜介电损耗为 0.2。

这种频率变化特性主要是因为空间电荷极化和 

Maxwell-Wagner 型界面极化，空间电荷极化源于薄

膜和电极之间的界面层产生的不均匀电荷聚集，在

低频时的极化主要为空间电荷极化，高频时的极化

主要是缺陷或空位引起的离子极化[19, 31]。随机取向

的薄膜缺陷空位较(100)择优取向的薄膜多，在高频

时造成介质损耗增加。图 4b 为 LNO/Pt 衬底上(100)

择优取向、(c)Pt 衬底上随机取向 BNT–BT–AB 薄膜

介电常数和介电损耗随外加电场变化曲线。两种薄

膜的偏压曲线都呈蝴蝶对称关系。在整个测试的外

加电场范围内，(100)择优取向薄膜的介电常数(700) 

 

 

(a) As a function of frequency 

 

(b) As a function of electric filed on LNO/Pt substrates 

 
(c) As a function of electric filed on Pt substrate 

图 4  不同衬底上 BNT–BT–AB 薄膜的介电常数和介电损耗

随频率以及电压变化的曲线 
Fig. 4  Dielectric constant and loss as a function of frequency 

and electric filed for the BNT–BT–AB thin films 
deposited on different substrates 
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和介电可调(23%)均大于随机取向薄膜(介电常数

630，介电可调 19%)。随机取向的薄膜介质损耗随

着电压的增加而迅速增加。(100)择优取向的薄膜介

质损耗随电场的变化幅度较小，可能是由于 LNO 缓

冲层改善了薄膜和电极的结合界面层，薄膜晶体结

构缺陷和界面空间电荷较少，随着外加电压的增加

变化幅度较小[19, 32]。 

图 5 为在 LNO/Pt 衬底上和在 Pt 衬底上沉积的

BNT–BT–AB 薄膜的压电响应曲线(D–V 和 d33
*–V)。

在 Pt 上沉积的 BNT–BT–AB 薄膜在 10 V 电压下的

形变量为 1 nm，相应的局部有效压电常数为    

130 pm/V；在 LNO/Pt 衬底上沉积的薄膜在 10 V 电

压下的形变量为 1.1 nm，相应的局部有效压电常数

为 150 pm/V。在 LNO/Pt 衬底上沉积的薄膜的局部

有效压电常数比在 Pt 上沉积的薄膜大 15%。(100)

择优取向的 BNT–BT–AB 薄膜的 d33
*高于大多数的

无铅压电薄膜，比如 0.94Bi0.5Na0.5TiO3-0.06BaTiO3
[19]

薄膜的 d33
*为 100 pm/V，BNT–BKT–BT[32]的 d33

*是     

82 pm/V。薄膜的高压电性能为材料无铅化提供了 

一种可能选择。(100)择优取向的薄膜压电性能的优 

 

 

(a) LNO/Pt substrate 

 

(b) Pt substrate 

图 5  不同衬底上沉积的 BNT–BT–AB 薄膜的压电响应曲线 
Fig. 5  Piezoelectric response of BNT–BT–AB film deposited 

on different substrates 

异一方面是与晶粒的尺寸较大和微观表面平整有

关，自由能较低，电畴容易翻转[19, 29, 32]，另一方

面是由于 LNO 缓冲层的存在，优化了薄膜与界面

的结构，使得电畴壁容易在外加电场下极化翻转，

因此压电性能得到提升[19, 33]。 

3  结论 

采用激光脉冲沉积技术分别在 Pt 衬底和 LNO

衬底上沉积 BNT–BT–AB 薄膜，两种衬底上薄膜的

结构均为钙钛矿结构，并且 LNO/Pt 衬底的薄膜呈

现了(100)的择优取向，Pt 衬底的薄膜呈现了随机取

向。(100)择优取向的 BNT–BT–AB 薄膜生长较好，

平均粒径大于随机取向的 BNT–BT–AB 薄膜，并且

择优取向的薄膜电畴明暗衬度较为明显。(100)择优

取向的 BNT–BT–AB 薄膜的介电常数(700)和介电

可调(23%)较大。(100)择优取向的薄膜剩余极化

2Pr=21.25 μC/cm2，饱和极化强度 Ps=27.81 μC/cm2，

铁电性能得到提高。随机取向薄膜的 d33
* 为     

130 pm/V，(100)择优取向薄膜的 d33
*为 150 pm/V。

(100)择优取向压电薄膜通过(100)晶面定向生长，提

高了其介电、压电性能，在无铅压电薄膜中具有一

定的应用前景。 
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