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从 +,-. 的 /01 热力学理论出发，给出了 /01 四方相区介电常数!2 与晶格畸变 !3 " 关系的基本方程，并深入地

根据相关实验资料和物理图像的合理推论，建立了关于晶格畸变 !3 " 与介电常数!2 相互依赖的基本关系式 4然后，

根据该基本关系式仔细地研究了 /01 四方相区晶格畸变 !3 " 对介电常数!2 影响的物理图像 4与相关实验资料比较

表明，基本关系式得到的介电常数!2 随晶格畸变 !3 " 的变化规律，与相关实验结果相比较，两者吻合得很好 4最后

并对该基本关系式的适用范围，和范围以外存在的相对偏差产生的物理原因进行了讨论 4必须强调指出，本文建立

的基本关系式实质上适用于所有四方相区钙钛矿结构材料晶格畸变对介电常数影响 4
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! G 引 言

/D02#1<! H #I$（/01）是 /D02I$ 和 /D1<I$ 的连续

固溶体（&" #"!），呈钙钛矿结构，/01 是一种重要

的压电铁电材料，具有重要的技术应用价值 4 自 "&
世纪 (& 年代初 /01［!］的出现至今，人们已经从理论

和实验上进行了大量的研究 4 至今，仍在不断的研

究，特别是对以 /01 为基的各种掺杂材料［"—%］4尽管

人们已经从理论上讨论了 /01 介电常数!2 与组分

# 的关系［(］，也从实验上得到了晶格畸变 ! 3" 与组

分 # 的相图［J，’］，但到目前为止还很少从理论上直接

讨论介电常数!2 与晶格畸变 ! 3" 的关系 4实际上研

究晶格畸变 ! 3" 对介电常数!2 的影响，要比介电常

数!2 与组分 # 关系的讨论更具有物理意义，更能反

映相关过程的物理本质，特别是在对结构相变的讨

论时，更为重要 4本文在根据 /01 热力学理论［!］基础

上，首先给出了介电常数!2 与晶格畸变 ! 3" 关系的

基本关系式；然后根据实验资料和合理的物理推论，

确定了该关系式中的物理参数；最后，根据基本关系

式，结合相关实验资料，深入地研究了 /01 四方相

区晶格畸变 ! 3" 对介电常数!2 影响的物理图像，发

现在 /01 的四方相区，我们给出的基本关系式与实

验资料符合得很好 4实质上，这种理论研究方法对于

所有钙钛矿结构材料四方相区介电常数的讨论，都

是适用的 4

" G 晶格畸变 ! 3" 对介电常数!2 方程的

建立

当 $%I$ 型钙钛矿处于四方相时，其四方晶胞

结构如图 ! 所示，较大的阳离子 $ 占据四方晶胞的

八个顶角，较小的阳离子 % 占据四方晶胞的体心，I
离子则分布于面心 4 氧离子组成氧八面体 4 当 /01
中富含钛时，/01 处于四方相区 4由文献［(］，/01 处

于四方相区时介电极化率"$$和介电刚性系数#$$的

关系式"$$ K !3#$$，得到 /01 四方相区介电极化率

与极化强度的关系为

!3"$$ K "!&（$! L J$!! &$
" L !($!!! &$

%），（!）

其中!& 为真空电容率，$!，$!!，$!!! 分别为二阶，四
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图 ! !""# 型钙钛矿四方晶胞结构

阶，六阶铁电介电刚性系数，## 为沿 $ 轴的铁电极

化 $而相对介电常数!%& 和介电极化率"%& 的关系式为

!%& % ! &"%& $ （’）

在"%& 很大的情况下（()* 四方相区正属于这种情

况），可近似地认为

!## !"## $ （#）

将（#）式代入（!）式得

!+!## % ’!,（#! & -#!! ##
’ & !.#!!! ##

/）$ （/）

当 ()* 处于四方相区时，自发应变的定义为［0］

’! %（(* 1 (23 ）+(23 ， （.）

’# %（ )* 1 (23 ）+(23 ， （-）

式中 ’! 为 ()* 从立方相变到四方相时沿 ’ 轴方向

的应变，’# 为 ()* 从立方相变到四方相时沿 $ 轴方

向的应变，(*，)* 为四方相晶格常数，(23 为将高温

立方晶胞边长外推到四方相的值 $ 晶胞 (23 的外推

值［0］为

(23 %（ )* 1（*!! +*!’）(*）+（! 1 *!! +*!’），（4）

其中 *!!，*!’为电致伸缩系数 $将（4）式分别代入（.）

式和（-）式，变形得

’! %（! 1 ) +(）+（ ) +( 1 *!! +*!’）， （0）

’# %（*!! +*!’）5（! 1 )+(）+（)+( 1 *!! +*!’），（6）

其中 ) +( 为 ()* 四方相区的晶格畸变 $ 但是，根据

文献［!］，()* 四方相区自发应变 ’!，’#：

’! % *!’ ##
’， （!,）

’# % *!! ##
’ $ （!!）

将（!!）式代入（6）式或将（!,）式代入（0）式得到自发

极化为

##
’ %（!+*!’）5（! 1 ) +(）+（ ) +( 1 *!! +*!’）$

（!’）

再将（!’）式代入（/）式得

!+!## % ’!,（#! & -（#!! +*!’）5（! 1 ) +(）

+（ ) +( 1 *!! +*!’）& !.（#!!! +*’
!’）

5（! 1 ) +(）’ +（ ) +( 1 *!! +*!’）’），（!#）

其中 二 阶 铁 电 介 电 刚 性 系 数#! 满 足 居 里7 外 斯

定律：

#! %（+ 1 +,）+（’!, ,）$ （!/）

将（!’）式代入（!!）式得到介电常数!## 和晶格畸变

) +( 的一般关系式为

, +!## % + 1 +, & !’!,（#!! , +*!’）5（! 1 ) +(）

+（ ) +( 1 *!! +*!’）& #,!,（#!!! , +*’
!’）

5（! 1 ) +(）’ +（ ) +( 1 *!! +*!’）’， （!.）

（!.）式不仅适用于 ()* 的四方相区，而且适用于所

有钙钛矿结构材料的四方相区 $所不同的是，（!.）式

右边的物理参数，例如，,，+，+,，#!! ,，#!!! ,，*!!，

*!’，相对不同的材料取值不同罢了 $

# 8 关于若干物理参数的确定

现在我们来确定（!.）式中的物理参数系数，,，

+，+,，#!! ,，#!!! ,，*!!，*!’，其中 , 为居里常数，+
为测量样品介电性能时的温度，+, 为居里7 外斯温

度，#!! , 为四阶介电刚性系数与居里常数的乘积，

#!!! , 为六阶介电刚性系数与居里常数的乘积，*!!，

*!’为电致伸缩系数 $ 首先根据文献［6］中的实验资

料数据确定居里常数 , $ 图 ’ 中的实验数据点表示

居里常数 , 随 ()* 中 #+ 的摩尔比组分 ’ 的值，其

数值为该文献给出 $我们根据这些实验数据，得到拟

合方程

, % #
&$’ &%’’ &&’# &!’/ （’ " ,8.），（!-）

( & -’ & )’’ （’ # ,8.）， （!4{
）

其中#，$，%，&和!分别为 !86,--4 5 !,.，1 !8#4-’/
5 !,/，#8.00’’ 5 !,-，1 !866/!, 5 !,4，’86.-46 5 !,4；

(，-，) 分 别 为 !8-/.!/ 5 !,-，1 #8/.!/ 5 !,-，

!860.4! 5 !,- $
必须指出，文献［6］中关于图 ’ 的拟合方程（0）

是不正确的，就是说，该文的（0）式给出的方程与实

验拟合曲线没有对应关系 $因此，我们重新给出了正

确的拟合方程（!-）式和（!4）式 $
其次，根据文献［0］中#!! ,，#!!! , 的实验数据
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图 ! 居里常数 ! 与组分 " 的关系

来确定!"" ! 和!""" ! 随组分 " 的值，该文献中（#$）

式给出了它们的实验拟合方程（经复核无误）%我们

可以直接引用该方程

!"" ! &（"’()"! * !!()++" , "’(-++"!）"’"#，

（"$）

!""" ! &（"!(’!) * ".(!-)" , -(".-’"!）"’"# %
（"-）

再次，根据文献［"’］中 #""，#"!的实验数据来确

定 #""，#"!随组分 " 而变化的函数值 % 该文献给出

了 #""，#"!的拟合方程为

#"" & ’(’!-+.$/（" , !’’（" * ’(+）!）

, ’(’0!.-)" , ’(’0+)!0， （!’）

#"! & * ’(’!)+)$/（" , !’’（" * ’(+）!）

* ’(’"!’-#" * ’(’"##$) % （!"）

关于物理参数 $，$’ 的确定，与具体实验密切

相关，下面根据具体的实验条件以确定这些参数 %

0 ( 关于晶格畸变 % /& 与组分 " 依赖关

系的建立

根据文献［""］，在我们所引用的实验数据组分

" 范围为 ’(0-—’(+.( 在此区域，样品处于二级相变

区，因此，可以认为居里1外斯温度 $’ & $2 % 在文献

［$］中，给出了 $2 随组分 " 变化的拟合方程为

$2 &（!""($ , 0$)(’" * !$’(’"! , .0(0!"#）3 %
（!!）

我们现在研究常温下晶格畸变 % /& 对介电性

能"4 的影响，因此，可以合理地认 $ & !+3 ( 必须说

明，上面所有的结果在常温下都成立 %实际上，5678
在文献［+］的图 - 中明确地指出了在 !+3时理论和

实验的比较非常吻合 %因此，将在前面讨论所确定的

所有物理参数都代入（"+）式，就得到在实验温度 $
& !+3时电常数"4 与晶格畸变 % /& 基本关系式为

"/"## & !/（!+ * !""($ * 0$)(’" , !$’(’"! * .0(0!"#

, "! 9 $($+ 9 "’*"! 9（"’()"! * !!()++"
, "’(-++"!）"’"#/（* ’(’!)+)$/（" , !’’（"
* ’(+）!）* ’(’"!’-#" * ’(’"##$)）
9（" * %/&）/（%/& * #"" /#"!）, #’ 9 $($+

9 "’*"! 9（"!(’!) * ".(!-)" , -(".-’"!）"’"#

/（* ’(’!)+)$/（" , !’’（" * ’(+））!）

* ’(’"!’-#" * ’(’"##$)）! 9（" * %/&）

/（%/& * #"" /#"!）
!， （!#）

其中，居里常数 ! 可以由（")）式和（".）式确定，电

致伸缩系数 #""，#"! 可以由（!’）式和（!"）式确定 %
（!#）式中表面看来有两个变量 " 和 % /&，但是，我们

马上就要证明实质上 " 也是 % /& 的函数 %
当 :;< 组分处于四方铁电相区时，铁电极化 ’#

必须使!( 取极小值 %由文献［"］可知，此时，弹性吉

布斯自由能!( 的表达式为

!( &!" ’#
! ,!"" ’#

0 ,!""" ’#
)， （!0）

!( 取极小值的条件为，"( /"’# & ’，即

#!""" ’#
0 , !!"" ’#

! ,!" & ’ % （!+）

求解方程（!+）得到自发极化（取正号，正号对应于能

量最小值）为

’#
! &（*!"" ! ,（（!"" !）!

* #!" !!""" !）"/!）/（#!""" !）% （!)）

将前面得到的自发极化表达式（"!）与（!0）对比，

得到

（"/#"!）9（" * % /&）/（ % /& * #"" /#"!）

&（*!"" ! ,（（!"" !）! * #!" !!""" !）"/!）/（#!""" !）%
（!.）

在（!.）式中，除晶格畸变 % /& 外所有的物理参数已

确定，!" !，!"" !，!""" !，#""，#"! 都可以表示为 " 的

函数 %这样，（!.）式即为晶格畸变 % /& 与组分 " 的相

互依赖关系 %事实上，将（"+）式与（!.）式联立，就可

以得到介电常数"4 与晶格畸变 % /& 依赖关系 %这两

个公式就是我们以后从理论上研究晶格畸变 % /&
对介电常数"4 影响的基本关系式 %

+ ( 关于理论的基本关系式的结果与相

关实验数据的比较

现在把所得到的关于晶格畸变 % /& 与介电常

$"#" 物 理 学 报 +# 卷



数!! 关系的基本关系式（"#）和（$%）与相关的实验数

据［""］进行比较 &在该实验中采用 ’()*+,) 法制备了不

同组分的 -./ 样品，在该文献的图 $ 和图 0 分别给

出了 -./ 晶格畸变 ! 1" 与不同组分 # 的关系和介电

常数!! 与不同组分 # 的关系，我们现在根据这两个

图给出的实验数据进行曲线拟合，得到了介电常数

!! 与晶格畸变 ! 1" 的实验关系，如图（2）中的小圆

点所示 &

图 2 介电常数!! 与晶格畸变 !1" 的关系

我们再根据关于介电常数!! 与晶格畸变 ! 1"
依赖关系的基本关系式（"#）和（$%），给出介电常数

!! 与晶格畸变 ! 1" 的变化关系 & 在图 2 中，由三角

形组成的连续曲线所表示的就是用（"#）和（$%）式得

出的曲线 &

0 3 结论与讨论

"3 由图 2 中可以清楚地看出，我们这里得到的

理论曲线和实验数据相比，吻合得相当好，尤其在晶

格畸变为 ! 1" 4 "35$6" 的区间符合得非常好 & 这表

明对于 -./ 或类似的钙钛矿结构，这里给出的关于

介电常数!! 与晶格畸变 ! 1" 依赖关系的基本关系

式（"#）和（$%），可以非常方便、直接、准确地反映了

随着晶格畸变 ! 1" 的减小介电常数!! 逐渐增大的

趋势 &一般说来，只要根据物理条件确定这两个关系

式中包含的物理参数，（"#）和（$%）式就可以方便地

研究四方相区钙钛矿结构材料的介电常数与晶格畸

变的依赖关系 &并且，只要稍加变换，本文的方法也

可以推广到三角相区 &
$ 3 当 ! 1" 7 "35$6" 时，由关系式得到的!! 和实

验值偏差逐渐增大，大致在 08—68之间 & 其中的

原因是很清楚的，因为当 ! 1" 9 "35$6" 时，组分 # 9
53:;，系统已位于四方相中与三角相相邻的区域 &随
着 ! 1" 的继续减小，相应的组分 # 减小，系统逐渐

进入四方和三角混合相的区域，向三角相过渡 &当然

我们所得到的适用于四方相的理论公式就会发生一

定的偏差 & 实际上在此时，随着四方相的晶格畸变

! 1" 进一步减小，-./ 结构相对松弛，结构活性也相

对增大，从而有利于 /<: = ，.!: = ，>$? 离子发生位移，

在外电场或外力作用下有利于自发极化 $@ 转向，

以致使介电常数!! 的实验值和理论值偏差增大 &

2 3 这里给出的方法可以类比地运用于同结构

的钙钛矿，用来研究相关材料的结构相变及介电常

数非常方便 &可以直接反映介电常数随晶格畸变的

变化规律 &而且，还可以将该理论发展到更加复杂的

系统，例如，-A./，来研究相关问题非常方便 &
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