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铁电材料是 现 代 信 息 存 储、微 电 子、遥 感、激 光

等关乎国民经济及国防的一类不可或缺的智能型重

要材料，并 且 由 于 其 特 殊 的 偶 极 排 列 结 构 和 集 光、

电、磁、热、力等于一体的特 性 使 其 具 有 任 何 材 料 都

不可代替的特殊应用前景。分子基铁电晶体属于铁

电化合物 的 一 支，兼 具 无 机 和 有 机 铁 电 体 的 特 点。

虽然以ＢａＴｉＯ３（ＢＴＯ）为代表的钙钛矿结构（ＡＢＯ３）

的陶瓷铁电材料的发现揭开了铁电历史上里程碑式

的时期［１，２］，但是最早发现的铁电体罗息盐、ＫＤＰ和

后来研究比较 多 的 ＴＧＳ（三 甘 氨 酸 硫 酸 盐）其 实 都

属于分 子 基 铁 电 体。含 铅 铁 电 陶 瓷 是 目 前 研 究 最

多、性能好、使用最广泛的铁电材料，比如Ｐｂ（Ｚｒ１－ｘ
Ｔｉｘ）Ｏ３（ＰＺＴ）。ＰＺＴ的 优 良 铁 电 性 使 之 取 代Ｂａ－
ＴｉＯ３成为应用最广的铁电功能材料，但是ＰＺＴ的烧

结温度达６００—９００℃，制备过程中有剧毒物ＰｂＯ挥

发，废弃物回收难，给人类赖以生存的自然环境造成

不可恢 复 的 危 害。其 潜 在 替 代 品 钽 酸 锶 铋（Ｓｒ１－ｘ
Ｂｉ２＋ｘＴａ２Ｏ９）（ＳＢＴ）等 最 大 的 优 点 是 没 有 疲 劳 退 化

的问题，且不含铅；可它的 缺 点 是 工 艺 温 度 更 高、制

备能耗高、剩余极化较小。因此，关于铁电材料的选

择是个非常值得探讨的迫切问题。

铁电陶瓷和分子基铁电体虽说均属于铁电体物

理学研究范畴，可其微观结构和极化机制是不同的，

尤其是近期发展起来的构筑模式较为复杂的分子基

铁电体体系［３—１０］。一方面，分子基铁电体是 由 不 同

的有机和无机构筑块通过超分子堆积的相互作用构

筑而成的，具有较高的结构调控性［４—１２］。另一方面，

铁电体物理学本身就是与结构和结晶学密切相关的

学科［１３—２２］，而分子基铁电体的晶体结构恰好是可以

通过单晶结构分析准确获得的，这 比 铁 电 陶 瓷 的 粉

末衍射分析更准确直观。引入朗道的对称性破缺理

论，并分析复杂 的 分 子 基 铁 电 体 结 构 的 铁 电—顺 电

相变关系，进而总结结构变化中 偶 极 变 化 与 铁 电 性

和非线性的关系，由此即可进一 步 发 展 结 构 结 晶 学

在铁电体物理学中的运用［１８—２４］。

我们以分子基 铁 电 材 料 为 研 究 对 象，充 分 利 用

了分子基铁电材料所具备的设计合成可控、环保、轻
柔等优良特性以及无铅无重金 属 环 保 节 能，易 于 与

有机及无机材料整合 等 突 出 优 点。在 研 究 过 程 中，

我们将分子铁电材料与陶瓷铁 电 材 料 进 行 对 比，并

借鉴相关研究的新发现、相关理论与重要方法，通过

晶体工程进行结构性能调控设计，借助化学、物理和

材料学合成与性能分析手段实现对新型分子基铁电

材料设计调控与制备的突破，最 终 合 成 新 型 分 子 铁

电材料。分子铁电材料属于软铁电体，分子柔性好，

可做成可折叠的柔性存储器件，且 矫 顽 场 比 无 机 铁

电体小得 多，这 就 有 利 于 制 成 小 型 化 器 件，节 省 能

耗。这类有机－无 机 杂 化 的 铁 电 材 料 从 组 成 上 讲 就

是无机酸或金属离子与有机基 团 结 合 的 产 物，具 有

许多独特的优点，比如结构可控，兼具铁电、传导性、

磁性、非线性、压电性、离 子 交 换 等 许 多 物 理 化 学 性

质［２２—２９］。有机分子构筑块的可剪裁性和不对称性，

确保了化合物结晶在手性特别 是 极 性 的 点 群 中，合

成的物质具有靶向可控性［２６—２９］。

１　小分子铵盐铁电体（二异丙胺卤素盐）

小分子铵盐铁电体主要是二异丙胺卤酸盐高温

铁电体的发现（以溴盐和盐酸盐为典型），它 们 是 性

能接近或超过经典ＢＴＯ的不含金属的高性能 环 保

铁电材料。
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二异 丙 胺 溴 盐 有 两 个 晶 型 共 三 个 相 （Ｐ２１，

Ｐ２１２１２１，Ｐ２１／ｍ），高 温 相 均 为Ｐ２１／ｍ［２９］。变 温 下

的倍频效应（ＳＨＧ）进一步证实了空间群的准确性。
铁电相到顺电相 转 变 的 居 里 温 度 高 达４２６Ｋ。我 们

在研究中通过程序控温悬挂法解决了大尺寸单晶难

以制备的困难。溴盐的不同相之间存在非常有趣的

转变关系。首先，可以得到正交相，其中正交相可以

结晶出大尺寸单晶，然后再通过热 致 相 转 变 得 到 空

间群为Ｐ２１的单斜铁电相大单晶。经过定向切割打

磨得到的沿极性面的大面积超薄 单 晶 电 极，可 用 于

铁电和热释电特性的观察测量与进一步研究。二异

丙胺盐酸盐与溴盐类似，居里温度高达４４０Ｋ，是 目

前已知居里温度最高的分子基铁电材料。
此外，用变温Ｘ－射线单晶衍射仪对二异丙胺系

列铁电晶体相变前后的结构解析，发 现 在 顺 电 相 正

电荷中心沿极轴二重无序，总的偶极为零；并且随着

外电场的反向而反向，产生固有偶极，表现出铁电和

热释电特性。对实验所得到的大块单晶进行晶轴定

向，制备成电容，测 量 其 介 电 铁 电 性 质。实 验 发 现，
变温非线性与极性结构相变密切相关。通过不断改

进测试技术和方法，我们已经能够 测 量 二 异 丙 胺 系

列分子铁电材料的光电性能［２０—２９］。此外，介电分析

表明变温变频介电各向异性非常 明 显，居 里 温 度 附

近介电异样非常大。大的介电常数不仅表明其结构

具有大的极性变化，同时还可用于 制 作 大 容 量 电 容

器件。因此，我们从分子铁电的机理出发，设计了正

负电荷中 心 可 以 沿 极 轴 分 离 的 二 异 丙 胺 系 列 化 合

物，实验测得盐酸盐和溴盐的饱和 极 化 值 均 达 到 近

一个数量级的提高。高温铁电体二异丙胺溴盐具有

非常高的热释电效应，在铁电相其 饱 和 极 化 值 达 到

２３μＣ／ｃｍ
２，已 经 非 常 接 近 钛 酸 钡 的 饱 和 极 化 值

２６μＣ／ｃｍ
２，也是目前已知的热释电效应最高的分子

铁电材料。

２　冠醚类的转子—定子型铁电体（４－甲氧基

苯胺，ＤＩＰＡ）

　　分子转子—定子型铁电体实际上是一个分子马

达（ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｍｏｔｏｒ），它 包 括 一 个 分 子 或 依 靠 非 价

键作用力（如氢键等）而组装的超分子体系。当外界

输入一定能量时会发生类似马达 的 运 动，而 且 这 样

的运动有较大的变化幅度，能够被检测和识别。
我们在研究中 设 计 了 一 类 冠 醚 超 分 子 体 系，其

中有机胺（以４－甲氧基苯胺为例）阳离子通过氢原子

与冠醚中的氧原子形成的氢键固 定，充 当 分 子 马 达

中的定子，而转子是由苯环上的 甲 氧 基 作 类 似 流 星

锤的转动或摆动。当分子处在高 温 相 时（顺 电 相），
分子快速转动，表现为 各 向 同 性。这 种 转 动 可 形 象

地比喻为陀螺的旋转。若在陀螺的表面标注红黄蓝

三种色彩，当陀螺高速旋转时，是无法区别其表面颜

色组成的，但当其旋转 缓 慢，低 到 一 定 转 速 时，颜 色

即可区分。这样当分子转子降到临界温度（铁电相）
以下时，转动变缓至冻 结，表 现 分 子 各 向 异 性，从 而

出现极性，铁电性产生。
随着新型的低温分子转子—定子型冠醚铁电体

应运而生，我们在近期研究中又 发 现 了 一 类 新 的 有

机胺［２，６－二 异 丙 基 胺］（ＤＩＰＡ）作 为 分 子 转 子 的 铁

电体，它与冠醚及高氯酸盐一同构筑了可产生有序－
无序低温铁电的主—客体型包合物。从结构上看两

种冠醚类的转子—定子型铁电体很相似。ＤＳＣ、Ｃｐ、
介电分析和Ｐ－Ｅ电滞回线测量结果表明，在居里温

度Ｔｃ时发 生 的 中 心 对 称—非 中 心 对 称 转 变 是 一 种

顺电—铁电 相 变。变 温 下 的 倍 频 效 应（ＳＨＧ）及 Ｘ
射线粉末衍射分析进一步证实了空间群的准确性及

分子体系中对称性破缺的发生。这种通过温度依赖

的二阶非线性系数（χ
２））来确定顺电相的空间群，为

研究分子铁电体的对称性破缺提供了一个可靠且灵

敏的手段。多数铁电体 在 发 生 结 构 相 变 时，伴 随 从

中心对称到非中心对称结构的转变。利用χ
２）－Ｔ曲

线，能直观反映非中心对称结构的产生和消失，确定

结构相变 的 特 点，以 及 判 断 对 称 性 破 缺 发 生 与 否。
我们在研究中发现，此铁电机理 的 产 生 源 于 高 氯 酸

根平衡离子的线性运动伴随１８－冠－６和ＣｌＯ４－ 离子

的有序—无序 相 变。室 温 下，ＤＩＰＡ阳 离 子 的 分 子

间镜面恰好与晶体学镜面重叠，该包合物因１８－冠－６
分子骨架与ＤＩＰＡ阳离子中的两个异丙基之间的空

间位阻作 用 而 形 成 船 式 结 构。除 了 排 序 现 象，ＩＴＰ
（中温相）晶体结构与ＲＴＰ（室温相）晶体结构相似。
而ＬＴＰ的离子间二次轴并不像ＩＴＰ一样与晶体学

二次轴重叠，且沿ｂ轴的晶体学二次轴发 生 了 对 称

性破缺。由此可见，１８－冠－６主体分子和ＣｌＯ４－ 平衡

离子的有序—无序相变在此低温相变的产生中起到

了举足轻重的作用。这与已知的其他主—客体型铁

电材料的 阳 离 子 摆 动／转 动 诱 导 相 变 的 机 制 不 同。
从长远来看，这为探索和设计新 型 分 子 基 铁 电 化 合

物提供了一个崭新的途径。

３　多稳 态 分 子 铁 电 体（咪 唑 高 氯 酸 盐、咪 唑

高碘酸盐）

　　多稳态是指材料的物理性质在一定的外界条件
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下处于两种或多 种 稳 定 状 态，且 能 在 热、电、磁、光、
压力等外界微扰条件下完成不同 状 态 之 间 的 转 换。
它们在分子开关、传感器材料、信息存储和记忆材料

等领域有广阔的应用前景［１—３］。铁电材料是探索具

有多重双稳态性质的材料的理想 对 象，因 为 其 自 发

极化值可对外部刺激作出反应并产生丰富的宏观物

理性质，如 压 电、热 释 电 及 倍 频 效 应（ＳＨＧ）等。吡

啶及咪唑类铵盐因其独特的铁电机制而变得极为有

趣，即通过在平面内重新取向及高 于 室 温 的 居 里 温

度Ｔｃ产生铁电性。
咪唑高氯酸分 子 铁 电 材 料 具 有 大 的 自 发 极 化、

高的相变温度和优良的压电响应特性。以咪唑高氯

酸为原料生长具有大面积相同取向的薄膜。其压电

响应特性可与无机铁电薄膜媲美。采用简单易行的

制备方法，成功地实现了分子铁电 薄 膜 的 取 向 控 制

生长，为分子铁电薄膜材料在电声、水声和超声换能

器件、以及其他传感器和驱动器件 方 面 的 应 用 迈 进

了坚实的一步，同时也为分子铁电 薄 膜 的 基 础 物 性

研究工作起到了积极的推动作用。我们的研究在探

索多稳态分子铁电体的过程中发现了世界首例五重

双稳态分子铁电体材料，这是不合 常 规 的 分 子 基 铁

电体，即咪唑高碘酸盐（ＩＰＩ）。该小分子盐不仅具有

铁电双稳态，而且随着温 度 变 化 在 介 电、压 电、二 阶

非线性和电—机械耦合等物理特性方面都表现出了

明显的双稳态特征。
咪唑高碘酸 盐（ＩＰＩ）的 多 稳 态 特 性 与 结 构 相 变

有关。高温相（ＨＴＰ）的咪唑阳离子位于反转中心，
表现出极为强烈的动力学无序现象［２２，２３］。这种相变

类型让人联想到三 甘 氨 酸 硫 酸 盐ＴＧＳ［２２］典 型 的 顺

电—铁电相变，即空间群由Ｐ２１／ｍ变为Ｐ２１。根据

居里对称原 理，Ｐ２１就 是Ｐ２１／ｍ的 一 个 子 群。倒 反

中心和镜 面 对 称 性 的 缺 失 原 因 可 能 是 阳 离 子 的 有

序－无序变化或阴离子的倾斜摆动，鉴于结构中阳离

子的结构变化更为明显，推 断 该 相 变 应 属 于 有 序—
无序型相变。阳离子动力学状态的显著变化导致可

逆相变中两个显著不同的介电态。通过对其介电常

数的测量发现介电常数值表现出明显的温度不相关

性和频率相关性，表明发生了介电弛豫现象，这一结

果与阳离 子 的 动 力 学 特 性 相 一 致［２６］。介 电 响 应 是

可逆的，且加热和冷却过程的曲线 围 成 一 个 类 似 窗

户的矩形回线，这与其他已知的双 稳 态 材 料 特 性 相

似。介电分 析 表 明 这 是 一 个 一 级 的 不 合 常 规 的 铁

电－顺电相变。尽 管 在 很 多 分 子 体 系 中 都 观 察 到 了

双稳态 磁 化 系 数，但 介 电 常 数 的 双 稳 态 依 然 很 罕

见［２７—２９］。压 电 系 数 对 温 度 的 相 关 性 表 明ＩＰＩ同 时

在压电性质上表现出了双稳态 特 征，这 是 与 压 电 激

发态和稳定态相对应的。而且该分子体系中的电—
机械耦合双稳态特征也是空前的。我们通过此次研

究，成功实现了对分子铁电薄膜的取向生长调控，为
分子铁电薄膜材料在分子铁电 电 子 器 件，以 及 其 他

传感器和驱动器方面的应用迈 进 了 坚 实 的 一 步，具

有重要意义。

４　小　结

我们这项致力于新型分子基铁电材料的研究工

作取得了以下４方面贡献：
（１）成功 实 现 了 节 能 环 保 的 新 材 料 设 计，合 成

并研究了多种分子铁电新材料。
（２）在信 息 存 储 新 材 料 方 面，获 得 了 分 子 马 达

型的新材料，以及力电光磁热多 重 应 用 特 性 的 新 材

料，为现 代 电 子 信 息 工 业 发 展 提 供 急 需 的 功 能 新

材料。
（３）实现 了 对“无 铅 薄 膜”的 调 控，为 推 动 分 子

铁电薄膜的研究和应用具有重要意义。
（４）发 现 世 界 首 例 五 重 双 稳 态 分 子 铁 电 体 材

料，在超加密不可破密信息存储 和 国 家 信 息 安 全 方

面具有重要的应用价值。

致谢　本 研 究 得 到 国 家 自 然 科 学 基 金（２１２９０１７２、

２１３０１０２９）的多年连续资助。
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