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采用电滞回线方法和偏置直流电场中叠加小交变电场方法研究了锆钛酸铅反铁电陶瓷材料在强电场作用下

的介电行为 ’测量结果显示，锆钛酸铅反铁电材料的介电常数随外加电场强度呈非线性变化，在反铁电(铁电转变

的电场区间形成介电峰 ’表征极化强度随电场强度变化率的微分介电常数!) 峰值出现在反铁电(铁电转换电场强

度处，最高达到 $"###’随着偏置电场增加反铁电向铁电体转变过程中，小信号介电常数!* 减小；在电场降低铁电

回复成反铁电过程中，小信号介电常数!* 增大，小信号介电常数!* 峰先于微分介电常数!) 峰出现 ’根据电场作用

下反铁电和铁电之间电畴转换的动力学过程，分析了反铁电材料在强电场作用下的介电行为 ’
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!国家重点基础研究发展计划（批准号：&##&-.,"//#!）资助的课题 0

" 0 引 言

反铁电体可以在一个足够大的外界电场作用下

转变成极化强度取向的铁电体 ’在反铁电(铁电转变

过程中发生晶体结构和极化强度改变，介电常数随

外界电场非线性变化 ’由于反铁电材料在高储能电

容器、脉冲高压电源和大位移致动器等方面的应用

前景，近年来引起人们的关注［"—,］’
作为一种能量存储和转换材料，反铁电材料的

介电行为是这种材料以及相关应用器件研究的一个

重要性质 ’在反铁电 1 铁电转变过程中伴随着晶体

结构、离子自发电偶极矩排列方式以及铁电畴和反

铁电畴转变等多种变化过程，反铁电材料的介电响

应机理呈现多样性和复杂性 ’研究反铁电材料在强

电场作用下的介电性质将有助于深入了解反铁电 1
铁电转变过程，分析介电响应的微观机理［!—"#］’反铁

电材料是一种非线性电介质，其介电行为与使用工

作条件有着紧密关系 ’小信号介电常数测量方法记

录了材料对小交变电场作用的介电响应，可以反映

离子、电子和电畴壁等可逆运动过程 ’极化强度 1 电

场强度测量方法记录了极化电荷随外界电场强度的

变化，可以反映电畴反转等不可逆运动过程 ’结合反

铁电材料在高电压、大容量电容器方面的应用背景，

本工作研究了锆钛酸铅反铁电材料在强电场作用下

的介电行为 ’采用准静态电滞回线方法和直流偏置

电场中叠加小交变电场方法测量了介电常数随电场

强度变化关系，根据电畴动力学理论对实验结果进

行了分析讨论 ’

& 0 实验方法

通过对 23（45，67）8/ 掺杂改性得到漏电流小、

能够在适当的外加电场强度作用下发生反铁电与铁

电之间相互转变的反铁电材料 ’样品是多晶陶瓷材

料，化学组成是 23#0%% 93#0#&（45#0:,: ;<#0/!! 67#0#:+ ）8/，采

用通常的氧化物陶瓷烧结工艺制备［:］’
测试用样品是直径 "#0#==、厚度 #0/&== 的圆

形切片，烧银电极面 ’为了保证电极面积准确和防止

边缘电飞弧，试样一面是满电极、另外一面采用丝网

印刷技术在中心漏印成直径为 ,0##== 的银电极

面 ’测量是在室温环境中进行的 ’
采用改进的 ;>?@A5(6B?A5 线路测量极化强度 !

随外加电场强度 " 的变化关系 ’ 65AC ,#%D 高压放大
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器供给一个频率为 !"# 的正弦交变电场，一周电滞

回线采样数据点为 $!% 个，计算机程序控制和采集

数据 &根据测量得到的 !’" 曲线，计算出微分介电

常数!( )
!
!*

(!
("，其中!* 是真空介电常数 &

直流偏置电场中介电常数的测量采用 +"%,!-
型宽频 #$% 数 字 电 桥，小 交 变 电 信 号 是 频 率 为

!."#、电压有效值为 / !0 的正弦波 &外加偏置直流

电压由 123$* 高压电源提供，在每个电压测量点停

留 !*4 后测量电容值、阶跃电压是 !*0，整个测试过

程采用计算机程序控制和采集数据 &然后根据平行

板电容器模型计算出小信号介电常数!5 )
$
!*

&
’ ，式

中 & 是样品的厚度，’ 是样品的电极面面积，$ 是样

品的电容 &
16*78896*7*%（:;*7$-$ 2<*73== +>*7*$, ）?3 室温初始态是

一个反铁电体，当外加电场强度增加到 @*.0A5B 以

上转变成极化强度取向的铁电体 &电场强度减小到

!*.0A5B 以下铁电体恢复成反铁电体，极化强度消

失 &图 ! 是样品的第一周电滞回线测量曲线 &

图 ! 极化强度 ! 随电场强度 " 变化曲线

37 结果与讨论

对第一周 !’" 曲线进行微分得到微分介电常

数!( &图 % 是电场强度从 * 增加到 $*.0A5B，然后又

递减到 * 的一个循环过程中微分介电常数!( 随电

场强度变化曲线 &
对照电滞回线测量结果，可以看到微分介电常

数!( 在发生反铁电’铁电转变的电场强度区间剧烈

变化形成了尖锐的介电峰 &在电场强度上升支中，形

成的介电峰对应着电场诱导反铁电向铁电转变、极

化强度急剧增大的阶段，介电峰最大值处的电场强

度（正向转换电场 "C）为 3,.0A5B、峰值达到 @!***；

电场强度减小支中，形成的次高介电峰对应着铁电

恢复成反铁电、极化强度迅速下降的阶段，介电峰值

处的电场强度（反向转换电场 "D）为 !*.0A5B、峰值

约为 %=*** & 反铁电’铁电转变结束以后，微分介电

常数!( 迅速减小 &反铁电向铁电转变过程中形成的

介电峰对应着吸收外界电能量转变成铁电体的电极

化能量，铁电向反铁电转变过程中形成的介电峰则

对应着铁电体释放出电极化能量 &显然，在反铁电’
铁电转变时晶体极化强度变化陡峭，相应地介电峰

就会尖锐、峰值高一些 &

图 % 微分介电常数!( 随电场强度 " 变化曲线

图 3 是在偏置直流电场从 * 增加到 $*.0A5B 然

后递减到 * 的一个循环过程中，测量得到的小信号

介电常数!5 曲线 &

图 3 偏置电场 " 中的小信号介电常数!5 曲线

小信号介电常数!5 随偏置电场 " 发生非线性
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变化，并且在偏置电场上升和下降过程中存在着电

滞后 !在偏置电场上升支中，小信号介电常数!" 先

是增大、然后快速地减小，在 ! # $%&’(") 处形成了

一个极大值；在偏置电场下降支中，!" 先是快速地

增大、然后又缓慢地降低回到零电场时的初始值，在

! # *+&’(") 处形成一个极大值 !对照第一周电滞回

线测量结果，可以看到小信号介电常数!" 的峰值对

应着极化强度 " 即将发生突变的电场强度处，先于

微分介电常数!, 峰出现 !与零电场附近反铁电体的

!"（!!-）比较，强电场中极化强度饱和铁电体的!"

（! # ./&’(")）降低很多 !表 * 中列出了样品介电常

数随电场强度变化的一些特征参数 !
表 * 反铁电和铁电体介电常数的测量数据

电场强度 !

(（&’(")）
特征

微分介电常数

!,

小信号介电常数

!"

增加支
零电场处，反

铁电相
! # -，%-- ! # -，0$-

减小支 ! # -，*$-- ! # -，0$-

增加支

减小支

极 化 强 度 饱

和 电 场 处，

铁电相

! # ./，1--

! # ./，1--

! # ./，.*-

! # ./，.*-

增加支
介 电 常 数 峰

值
! # +%，.*--- ! # $%，%$-

减小支 ! # *-，$0--- ! # *+，0.-

小信号介电常数!" 和微分介电常数!, 随电场

强度的变化曲线有一些显著的差异 !首先，小信号介

电常数!" 的峰值远远地低于微分介电常数!, 的峰

值 !这个现象可以通过在电场作用中可逆和不可逆

电极化机理对介电常数的贡献作出解释 ! 可逆极化

机理包括离子和电子位移、电畴壁运动以及缺陷电

偶极子取向等在交变电场作用下可逆的运动，在铁

电材料中畴壁运动对小信号介电常数!" 的贡献是

主要的 !微分介电常数!, 是晶体极化强度 " 随一

个递增或递减电场强度的变化率，它包含了只有在

强电场作用下才能够发生的，如电畴反转等不可逆

运动的介电响应 !反铁电体中相邻子晶格之间离子

自发位移极化形成的电偶极矩反方向排列，由于离

子电偶极矩相互抵消晶体自发极化强度为零 ! 电场

诱导下反铁电体转变成离子电偶极矩沿外加电场方

向一致排列的铁电体，在这个过程中晶体极化强度

发生突变，从电滞回线中可以看到反铁电2铁电转变

是一种不可逆过程 !由于晶体极化强度突变对介电

常数有一个突出贡献，在反铁电2铁电转变的电场区

间，微分介电常数远大于小信号介电常数 !在零电场

附近的反铁电体和高电场附近极化强度饱和的铁电

体中，没有反铁电2铁电相变和电畴反转等不可逆过

程，离子、电子和畴壁运动等成为介电响应的主要机

理，在这些电场强度区间微分介电常数!, 和小信号

介电常数!" 的数值趋于一致 !
另外一个值得注意的现象是微分介电常数!,

峰明显地滞后于小信号介电常数!" 峰（参见表 *）!
小信号介电常数!" 的峰值出现在极化强度开始突

变处，微分介电常数!, 的峰值出现在极化强度变化

率最大处，两者对应的电场强度有一个明显的差值 !
这个现象在铁电材料中不明显，在铁电材料中小信

号介电常数的峰值与微分介电常数的峰值吻合对应

着极化强度 " 等于零时的矫顽电场强度 !" 处［%］!
考虑到在反铁电材料中存在着反铁电2铁电相变，与

铁电材料中电畴反转过程比较，需要克服更大的晶

格畸变能才能够实现反铁电与铁电体电畴之间的转

变，这可能是微分介电常数!, 峰明显地滞后于小信

号介电常数!" 峰的一个主要原因 !下面从电场作用

下反铁电体和铁电体中电畴核的形成和发展过程对

这个现象进行探讨（参见图 .）!
用于电场诱导反铁电2铁电转变的反铁电材料

的化学成分通常选择在反铁电2铁电准同型相界附

近，以便能够用比较小电场实现反铁电向铁电的转

变 !在这个化学组分区间，会有少量铁电相与反铁电

相共存 !这些铁电相以结构和极化取向起伏的极性

微区形式分布在反铁电相基体中 ! 在外界电场作用

下，纳米尺度的极性微区将会形成结构和取向确定

的畴核 !由于在反铁电2铁电转变中，有结构相变和

离子自发电偶极矩排列方向改变，相对于铁电材料

中的电畴反转，反铁电向铁电转变需要克服更大的

应变能 !为了减小应变能，一种变通的可能途径是：

弱电场中反铁电基体中首先形成小尺寸电畴核，然

后在足够强的电场作用下数目众多的电畴核汇合成

铁电宏观畴完成反铁电向铁电体的转变 ! 在初始阶

段，随着电场强度增加，畴核数量增多、铁电2反铁电

畴界面面积随之增大 !相应地，畴壁运动对小交变电

场作用的介电响应增大，导致小信号介电常数随电

场强度增加而增大；当电场强度足够大时，许多的小

畴核迅速汇合成了大尺寸铁电宏观畴 ! 伴随着铁电

宏观畴的形成和扩展，铁电2反铁电畴界面面积减

小，畴壁运动对小信号介电常数的贡献减小，小信号
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介电常数随电场强度增加而降低 !但是在这个阶段，

由于沿着外界电场方向取向的铁电宏观畴形成和扩

展，晶体极化强度急剧增加，表征晶体极化强度变化

率的微分介电常数随之提高 !因此，在偏置电场强度

上升支中，形成小信号介电常数峰的电场强度要低

于微分介电常数峰的电场强度 ! 在偏置电场强度下

降过程中，晶体结构不稳定的铁电态将恢复成稳定

的反铁电态，在铁电基体中形成反铁电畴核 !随着电

场强度降低，反铁电畴数目增多，反铁电" 铁电畴界

面面积增大，畴壁运动对小介电常数的贡献增加，小

信号介电常数随偏置电场强度减小而增大 ! 在畴核

汇合成反铁电宏观畴时，小信号介电常数达到最大

值 !随着反铁电宏观畴的扩展，反铁电" 铁电畴壁面

积减小，畴壁运动对小信号介电常数的贡献降低，小

信号介电常数随之减小 !同时，晶体极化强度快速地

降低到零 !

图 # 电场作用下电畴和极化强度转变过程 （$）外界电场 ! 增加，在反铁电基体中形成铁电畴核 !当外界电场 ! 大于正向转换电场!% 以

后，畴核汇合成铁电宏观畴，晶体极化强度 " 增加，反铁电体转变成铁电体 !（&）随着外界电场 ! 减小，在铁电基体中形成反铁电畴核 !当外

界电场 ! 小于反向转换电场 !# 以后，畴核汇合成反铁电宏观畴，晶体极化强度降低，铁电体转变成反铁电体

上述在外界电场作用下反铁电材料中电畴的转

变过程，可以很好地解释小信号介电常数与微分介

电常数随电场强度变化曲线之间的不一致，小信号

介电常数存在着峰值，并且先于微分介电常数峰出

现等介电现象 !在反铁电材料中，实现反铁电向铁电

体转变需要克服更大的晶格应变能，先期发展小尺

寸、多数目的畴核比形成大尺寸的宏观畴在能量上

更为有利 ! 近年来，’()*)+$,- 和 .),/01 等人采用高

分辨率电镜观测到反铁电畴和极性微区［#］，这些结

果验证了反铁电材料微观组织结构的图像，而反铁

电材料在强电场中的介电行为对了解这些微观组织

结构的转变过程提供了有用信息 !

# 2 结 论

锆钛酸铅反铁电材料中，微分介电常数!- 和小

信号介电常数!3 随电场变化曲线之间的差异是由

于材料介电响应机理的不同造成的 !弱电场中，随着

电场强度增加，反铁电基体中形成的铁电畴核数目

增多，铁电" 反铁电畴壁面积增大 ! 畴核极化取向和

畴壁运动的可逆极化贡献增加，导致小信号介电常

数!3 增大；当外界电场强度足够大后，畴核发展成

铁电宏观畴，铁电" 反铁电畴壁面积减小 ! 畴壁运动

等可逆极化贡献减小，小信号介电常数!3 随之降

低 !在反铁电转变成铁电体的过程中，随着铁电宏观

电畴的扩展，晶体极化强度迅速提高，引起微分介电

常数!- 急剧提高 ! 考虑到反铁电" 铁电转变中涉及

晶体结构和离子自发电偶极矩排列方式的转变需要

克服更大的能量势垒，先期有一个比较长的电畴核

孕育阶段是可能的，这可能是在反铁电材料中微分

介电常数!- 峰显著滞后于小信号介电常数!3 峰的

一个主要原因 !
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