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采用传统固相法制备了 ()#*+ ,-#*% ./0&（(,.）和 ()1-!./’ 2 !0&（ ! 3 #*"$，#*&，#*&$，#*%）（(1.）陶瓷，并对其在直流

偏置电场下的介电常数非线性行为进行了系统、详细的研究 4结果表明，基于 56789:;/-6 的宏观相变理论

（<;698=698>8?/@)> A;68-B）提出的公式!"（)<<）

!"（#）
3 ’
［’ C"!&

"（#）#
"］’D&
和!（#）3!’ 2!" #" C!& #%，均可定量地解释 (,.体

系顺电相的介电常数非线性行为，其中!"（)<<）表示材料在电场下的介电常数，!"（#）表示不加电场即静态下材料的介

电常数，"是非谐性因子，#表示电场强度，!（#）表示材料在电场下的介电常数，!’，!"，!&分别表示线性、非线性和

高阶介电常数 4而对于处于铁电相和居里温度附近的 (,.体系，则需要考虑铁电畴对介电常数非线性的贡献，这种
贡献随着外加直流偏置电场强度的增大逐步减小 4对于弛豫铁电体 (1.体系，即使处于顺电相，也必须考虑由极性
微区的冻结与合并引起的介电常数的下降，极性微区对介电常数非线性的贡献随着电场强度和温度的上升而有所

下降 4
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’ * 引 言

研究发现［’—&］，由于钛酸钡基陶瓷介电常数在

偏置直流电场作用下具有非线性特性行为，使它在

微波器件方面具有广阔的应用背景，比如延迟线，滤

波器，谐振器和相移器等 4用作上述微波器件时，它
要求陶瓷材料必须具有以下性能：’）高介电非线
性（即可调性（!"（#） 2!"（)<<））D!"（#）），"）低的微波介
电损耗，&）相对低的介电常数，%）良好的温度稳定
性，$）好的抗疲劳特性等 4 其中高的介电非线性是
一个非常关键的性能参数，所以这项研究是非常必

要的 4
目前，对于陶瓷直流偏置电场下介电非线性机

理的研究尚不成熟，主要集中在对钙钛矿型陶瓷顺

电相的介电常数非线性机理的研究，现在已经可以

定量地描述它的介电非线性机理并基本上得到研究

者的认可［%，$］，而对于钙钛矿陶瓷铁电相和居里温度

附近以及弛豫型铁电体的介电常数非线性机理的研

究还很不充分 4本文以钛酸锶钡（(,.）和锆钛酸钡
（(1.）为研究对象，研究不同状态下（铁电相，居里
温度附近，顺电相和弛豫铁电体）()./0& 基陶瓷在直

流偏置电场下介电常数非线性机理，即材料的介电

常数为何随直流偏场变化，及其怎样变化的，这不仅

对材料制备和性能研究有指导意义，而且对微波器

件的研究也有实际的价值 4

" * 实验方法

*+,+ 样品制备

采用传统固相方法制备 (,.和 (1.陶瓷 4材料
的组分设计为 ()#*+ ,-#*% ./0&，()1-!./’ 2 ! 0&（ ! 3

#*"$，#*&，#*&$，#*%）4 以 ()G0&（ OO*#P），1-0"

（OO*’&P），./0"（OO*#FP），,-G0&（OO*#P）为原料，
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按照化学计量比配料，用玛瑙球球磨 !"#，粉料烘干
后在 $$%&’下预烧，保温 !#，再经二次球磨，烘干后
添加粉料重量的 () *+,成型，压成直径 $-..圆
片，再在 $-%&’—$"%&’下烧结成瓷 /将烧好的陶瓷
片两端平行细磨后镀上银电极，以供测试所用 /

!"!" 分析测试

样品的晶相结构用 0 射线衍射仪（12.30
!%%&+）进行分析，材料的介电性能用 4*"!5"阻抗分
析仪来测量，介电温谱测试系统中的温控设备采用

+6(&&"高低温实验箱 /用 78-!9!型直流稳压器提供
直流偏置电压，采用 :;< .=>=?（64!5$@）测试样品
在外加直流偏压下的介电常数的非线性特性 /

- A 结果和讨论

如图 $所示，0射线衍射分析表明，B3&A@ C?&A" 6DE-

和 B3F?!6D$ G ! E-（ ! H &A!%，&A-，&A-%，&A"）陶瓷样品
均呈现典型的立方钙钛矿相结构，没有第二相出现 /

图 $ B3&A@ C?&A" 6DE- 和 B3F?!6D$ G ! E- 陶瓷的 I<1 图谱 （3）

B3&A@ C?&A" 6DE-，（J）B3F?&A!% 6D&A(% E-，（K）B3F?&A- 6D&A( E-，（L）

B3F?&A-%6D&A@%E-，（=）B3F?&A"6D&A@E-

图 !是 BC6和 BF6在 $&M4N下的介电温谱 /从
图中可以看出 B3&A@ C?&A" 6DE- 的居里温度在 G -’左
右，在常温下处于顺电相 /而对于 BF6 体系，通常，
弛豫铁电体 BF6 的介电常数最大值所处的温度
（".30）值与材料本身是紧密联系的 /影响 ".30值因

素很多，比如材料的组分，起始原料的纯度，粉体的

合成温度和烧结温度等，所以即使是相同组分的材

料也会因材料制备过程的不同会有所不同 /由于测
试条件的限制，我们制备的 BF6材料的 ".30值不能

够得到，所以其他研究人员报道的弥散相变和弛豫

铁电体特征尚不能够从图中观察到［@，(］，而其他文献

所得到的 ".30值只能作为参考，不能简单的照搬 /
63OP等人［5］在 !&&" 年报道过 B3（F?#6D$ G #）E-（ # H
&A!，&A!%，&A-，&A-%）的 ".30值，其中，B3（F?&A!% 6D&A(%）

E-的 ".30值为 !%(Q，B3（F?&A-& 6D&A(&）E- 的 ".30为

$R5Q，B3（F?&A-% 6D&A@%）E-的 ".30值为 $@@Q［5］/虽然我
们无法从图中得到材料的 ".30值，但是依然可以从

图中看出随着 F?含量的增大，".30值远低于室温且

明显向低温方向移动，介电常数值也随之降低 /这可
能是由于 F?" S对 B位 6D" S的取代使得 6D—E键的断
裂，引起 $ 轴晶胞参数与 % 轴晶胞参数的比值减小，
导致 ".30 值降低 / 在 室 温 下 B3&A@ C?&A" 6DE- 和

B3F?!6D$ G !E-（! H &A!%，&A-，&A-%，&A"）介电损耗均很
小，约在 &A&&$—&A&&% 之间，这对于微波器件的应
用是很有利的 /
图 -所示是在常温（!%’），$&M4N 条件下样品

的介电常数随外加直流电压的变化趋势 / 从图中可
以看出，随着外加直流电场强度的提高，样品的介

电常数均有所下降 /对于钙钛矿型的铁电体，当其处
于顺电相（即居里温度远低于测试温度）时，强场下

介电常数的非线性机理可以用 1=TUOV#D?=的宏观相
变理 论（ W#=OU.=OUXUPDK3X >#=U?Y）来 解 释［R，$&］/
1=TUOV#D?=等人认为对于立方结构的物质之所以介
电常数在强场下具有非线性，是因为钛氧八面体中

的 6D" S之间的非谐性相互作用引起的 /在直流偏压
下，偶极子的运动受到了限制，从而使介电常数降

低 /基于这个理论，$R@$ 年 8U#OVUO［R］提出了下面的
公式试图从定量的角度加以解释

!&（3WW）

!&（&）
H $
［$ S"!-

&（&）’!］$2-
， （$）

其中，!&（&）是静态下即无外加电场的介电常数值，

!&（3WW）是在直流偏压（’）下的介电常数值，"是非谐性
因子，用来衡量 6D离子之间的非谐性相互作用的程
度 / ’! 前面的系数，即"!-

&（&）H#可以定义为材料在
直流强场下的功效系数，#值越大，可调性也就越大 /
从 I<1结果得知 B3&A@ C?&A" 6DE-和 B3F?!6D$ G ! E-

（! H &A!%，&A-，&A-%，&A"）结构均呈立方钙钛矿结
构，且均处于顺电相，我们将其实验值和理论值进行

拟合，观察基于 1=TUOV#D?= 的宏观相变理论得出的
公式（$）是否可以适用于 BC6和 BF6体系，以探讨
B36DE- 基陶瓷介电常数强场下非线性的机理 /
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图 ! "# $%&情况下 ’(#)*+,# )-./01 和 ’(2,!./" 3 !01 陶瓷的介电温谱图 （(）’(#4*+,#4-./01，（5）’(2,#4!6./#47601，

（8）’(2,#41./#4701，（9）’(2,#416./#4*601，（:）’(2,#4-./#4*01

图 1 ’+.和 ’2.陶瓷在 "#$%&条件下介电常数随直流偏压的

变化（室温）

图 - 室温（顺电相）’+.和 ’2.陶瓷偏置电场下介电常数的实验值和基于公式（!）得出的理论值拟合的结果 （(）’(#4* +,#4- ./01，

（5）! ’(2,#4!6./#47601，" ’(2,#41./#4701，# ’(2,#416./#4*601，$ ’(2,#4-./#4*01

为了使（"）式更容易拟合，将（"）式进行简单的
变形，如（!）式所示：

" ; " < #!， （!）

其中 " ; !$（#）

!$（(==
( )

）

1

，! ; %!，# ;"!1
$（#）) 图 -（(）是

’(#4* +,#4- ./01 室温下（顺电相）的拟合结果，图 -（5）
为弛豫铁电体 ’(2,!./" 3 ! 01（ ! ; #4!6，#41，#416，

#4-）的拟合结果 ) 从拟合结果中可以看出对于
’(#4* +,#4- ./01，>?@AB?A 公式拟合的很好，这说明

C:D?AB@/,:的宏观相变理论适用于顺电相的 ’+.体
系，强场下介电常数的非线性是由 ./离子之间的非
谐性相互作用引起的，这也和很多研究者的研究结

果相一致［-，6］) 而对于弛豫铁电体 ’(2,!./" 3 !01（! ;

#4!6，#41，#416），图中呈现两个斜率不同的直线区
域，与（!）式预测的结果相偏离，其原因可能是由于
虽然其 &E(F值远低于测试温度，处于顺电相，但是材

料中存在极性微区，这也是弛豫铁电体有别于正常

铁电体的地方 )强场作用下，纳米尺度的极性微区中
的极性微畴逐渐长大，导致极性微区的冻结与合并，

*"G- 物 理 学 报 6-卷



使铁电!顺电畴壁面积减少，畴壁运动等可逆极化贡
献减少，从而引起介电常数的下降［"，##］$所以，除了
%&离子之间的非谐性相互作用影响之外，极性微区
对于介电常数非线性也是有贡献的 $这种额外贡献
有些类似于 ’()* +*,等人在 ’-./0.1" 和 23%&14 体

系中提出的相变温度附近极性团簇（56783 97:;<)3）对
介电常数非线性的额外贡献［#.］$ 随着场强的进一步
增大，极性微区的冻结与合并行为会趋向饱和，它对

可调性的贡献会减弱，直至为零 $这也是第二段直线
的斜率（!）要低于第一段，也即随着场强的增大，单
位电场下的介电常数的非线性（可调性）有所降低的

原因 $而对于 =8>3?@A %&?@B 14，实验值与（.）式得出的
实验值拟合的比较好，这可能是因为其 !C8D值远远

低于测试温度，极性微区对介电常数非线性的贡献

可以忽略，所以可以由 E)F6*;(&3) 的宏观相变理论
来解释 $图中直线纵坐标的截距略偏离 #，这可能是
由于材料介电常数的不均匀和仪器误差所致 $
上面讨论的是 =8%&14 基陶瓷在顺电相下的介

电常数非线性的机理，为了更充分理解其机制，有必

要探讨它们在相变温度附近和铁电相的介电常数非

线性机理，找出影响介电常数随电场变化的关键因

素 $同样基于 E)F6*;(&3)的宏观相变理论，研究者还
提出了下面的公式从定量的角度来解释顺电相直流

偏场下的介电常数非线性［#.］：

"（"）G"# H". ". I"4 "A， （4）
其中，"（"）是直流偏场下的介电常数，"# 是线性介

电常数，". 是非线性介电常数，"4 是高阶介电常

数 $ 我们以 =8?@B 23?@A %&14 为研究对象，以实验值与

（4）式得出的理论值拟合为出发点，探讨相变温度附
近和铁电相的介电常数非线性机理 $图 J、图 B和图
"分别为顺电相、居里温度附近和铁电相的实验值
与（4）式得出的理论值拟合的结果 $
从图 J的拟合结果可以看出，实验值和（4）式预

测理论值拟合得相当好，这再一次说明 E)F6*;(&3)
的宏观相变理论可适用于顺电相的 =2%体系，强场
下介电常数的非线性是由 %&离子之间的非谐性相
互作用引起的，这和上面提到的用 K6(*;6* 提出的
（#）式进行拟合得出的结果相一致 $
图 B（8）是 =8?@B 23?@A %&14 居里温度附近电场强度

范围在 ?—#A??LMCC 的拟合情况，（0）是场强在
N??LMCC以上的拟合情况 $从图中可知，低场下介电
常数的非线性不能用（4）式进行拟合，但是随着场强
的提高，当场强在 N??LMCC以上时，由（4）式得出的

图 J 顺电相（#J@JO）=8?@B 23?@A %&14 陶瓷直流偏置电场下的介

电常数的实验值和基于（4）式得出的理论值拟合的结果

理论值与实验值吻合得就相当好了 $ 我们知道材料
的宏观性能与微观结构是相互关联的，微观结构决

定着宏观性能，而宏观性能体现了材料的微观结构 $
由于 =8?@B 23?@A %&14 相变峰有一定的弥散性，如图 .
所示，所以推测在居里温度附近，=8?@B 23?@A %&14 是铁

电相和顺电相共处的状态，此时铁电相的畴主要是

微畴，对于这一点在研究弥散相变时，已经被很多研

究人员所认可［##，#4］$当刚施加直流偏场时，材料中铁
电微畴中的偶极子转动受到限制以及畴壁的振动被

钉扎，从而降低了极化强度，引起了介电常数的下

降 $而基于 E)F6*;(&3)的宏观相变理论提出的（4）式
并没有考虑畴或偶极子的转动对介电常数非线性的

贡献，所以实验值不能用（4）式进行拟合 $随着场强
的增大，铁电微畴对介电常数非线性的贡献会不断

降低，这与上面提到的极性微区对介电常数非线性

的贡献相类似，所以场强大于 N??LMCC时，实验值
与理论值拟合得就非常好了 $ 对于相变温度附近的
介电常数非线性机理另一个解释是由 #PB# 年
E&8C6*-提出的［#?］$他认为由于电场导致材料相变
温度升高，使得部分晶粒由顺电态转变为铁电态，从

而导致介电常数的下降，但是他否定了偶极子的转

向对介电常数非线性贡献［#?］$我们认为居里温度附
近的介电常数的非线性是由下面三个因素共同作用

的结果：#）铁电微畴中偶极子转动受到限制以及畴
壁的振动被钉扎（随着场强的增大不断减小）；.）顺
电相中 %&A I的非谐性振动；4）电场导致了居里温度
的升高，部分晶粒由顺电态转变为铁电态，从而引起

介电常数下降 $
图 "的拟合结果显示强场下 =8?@B 23?@A %&14 铁电
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相介电常数非线性行为与相变温度附近相类似，它

进一步说明铁电畴确实对介电常数非线性是有贡献

的，而且随着电场强度的增大，其作用会逐步减弱 !
此时，由于材料处于铁电相，所以此时的铁电畴主要

是铁电宏畴 !铁电宏畴对介电常数非线性的作用归
结起来主要有三种："）"#$%畴对介电常数非线性的
贡献 ! 强场作用下，"#$%畴的夹持效应得以减弱，使
得介电常数增大［"&］!这一点 ’()*+,(-等人在研究偏

场 .,/012 晶体介电常数非线性时曾有报道
［"3］! 4）

5$%畴对介电常数非线性的贡献 !如果测试的交流信
号是平行于 ! 轴方向的，当施加的直流偏场方向沿
! 轴方向时，平行于 " 轴的畴逐步转到平行于 ! 轴
方向，而!" 6!!，所以引起介电常数下降

［"$］! 2）畴壁
的振动对介电常数非线性的贡献 !直流电场钉扎畴
壁振动，引起介电常数下降，产生介电常数非线性

（同样适用于铁电微畴）［"7］!

图 7 相变温度附近（ 8 29）.,$!7:($ !&/012 陶瓷直流偏置电场作用下介电常数的实验值和基于（2）式得出的理论值

拟合的结果 （,）电场强度范围为 $—"&$$;<==，（>）电场强度范围在 #$$—"&$$;<==

图 ? 铁电相（ 8 4$9）.,$!7:($ !&/012 陶瓷直流偏置电场作用下介电常数的实验值和基于（2）式理论值介电常数非线性的拟

合结果 （,）电场强度在 $—"&$$;<==范围，（>）电场强度在 #$$—"&$$;<==范围

&@ 结 论

"）对于 .:/体系，顺电相下介电常数的非线性
可由 ’AB)CDE0(A 的宏观相变理论来解释，在直流偏
场作用下介电常数之所以会下降，是由于 /0& F 之间

的非谐性相互作用引起的 ! G)ECD)C 公式!#（,HH）

!#（$）
I

"
［" F"!2

#（$）$4］"<2
和!（$）I!" 8!4 $4 F!2 $& 公式

均可定量地解释 .:/体系顺电相的介电常数非线
性行为 !

4）.:/体系在铁电相和居里温度附近的介电
常数非线性除了 /0& F之间的非谐性相互作用影响之
外，铁电畴（包括宏畴和微畴）对介电常数的非线性也

有贡献 !随着场强的增大，铁电畴的贡献逐步减弱 !
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!）对于弛豫铁电体 "#$，由于材料在远高于 !%&’

的顺电相温度范围内存在极性微区，在电场的作用

下极性微区的冻结与合并，引起介电常数下降，这是

极性微区对介电常数非线性的额外贡献 (随着电场
强度的增大和温度的上升，极性微区的作用会有所

降低，直至为零 (
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