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研究了 ’(［（)*"+#! ,-"+$.）"+%#（/0123 4(!23）"+"#］53（’/046’),）铁电陶瓷电滞回线的温度和频率响应，结果显示在高

频和室温条件下测试铁电特性时，电滞回线呈现“束腰”形状，而不是通常所看到的方形回线 7 在低频和高温条件
下测试时才能观察到正常的方形回线，同时，诸如矫顽场、极化强度、内偏场这些重要的铁电参数也会随频率和温

度发生显著的变化 7 剩余极化强度随频率和温度的大幅增长表明“束腰”电滞回线有可能是由于缺陷偶极子引起
的 7 电滞回线形状与温度和频率存在较强的相关性说明缺陷偶极子存在一特征弛豫时间，缺陷偶极子反转响应速
度由此弛豫时间决定 7
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1 + 引 言

我们知道，对铁电材料施加一反向电场时，材料

内部自发极化会发生转向，而铁电非挥发性存储器

和 >?;/等铁电器件正是应用了这种极化反转特
性存储数据［1］7 关于铁电体极化反转特性的研究已
经有大量的论文报道 7 研究极化反转一般采用测试
电滞回线的方法，从中可得到重要的铁电参数如剩

余极化强度（! *）、自发极化强度（ ! @）以及矫顽场

（"A）等 7 这些铁电参数和电滞回线形状对杂质掺杂
效应非常敏感［!］，对于受主掺杂来说，引入的氧空位

会导致空间电荷的出现，从而限制畴的运动，电滞

回线会变得细长，而对于施主掺杂来说，引入的铅缺

位却会使回线成为方形 7
在许多铁电材料当中，’(（/0123 4(!23）536’(,-536

’()*53（’/046’),）压电陶瓷具有较高的机械品质因
子（#B）、平面偶合系数（ $C）和较低的损耗（ DE0!），
因此在大功率压电器件诸如超声振子和压电变压器

等方面有广阔的应用前景［3，$］7 ’/046’),压电陶瓷
是由在 ’),中添加 /05和 4(!5#得来，同时具有“软

性”和“硬性”掺杂特征 7 我们在研究该系陶瓷的电
滞回线时，发现回线呈现出一种类似于反铁电陶瓷

的那种“束腰”形状，为了系统研究这种现象，我们考

察了温度和频率对电滞回线的影响，而这种针对体

陶瓷进行的电滞回线研究还是比较少的 7
已经有研究者对这种现象展开过讨论，但是我

们首先应排除场致铁电6反铁电相变［#］和顺电6铁电
相变［&］的存在，因为该体系陶瓷经直流极化后，%33

达到 3""以上 7 <E*F和 GE*HDF［8］认为这种“束腰”形状
与内偏场有关，并且在 ’),中观察到经反复极化反
转后，“束腰”形状消失的现象 7 ’E0等［.］也注意到了
这种现象，并认为是氧空位被注入电极面的电子补

偿掉而导致的结果 7 有一些研究者认为这种回线钉
扎现象可能与缺陷偶极子有关，缺陷偶极子由氧空

位和 & 位掺杂离子组成，这种缺陷偶极子也称为复
合缺陷 7 这种复合缺陷会成为电畴运动的钉扎点而
使电滞回线呈现“束腰”形状［%］，直流或双向电场极

化可诱导铁电畴的退钉扎［1"］7 当掺杂施主杂质时，
由于不能形成缺陷偶极子，铁电畴会变得更加容易

运动 7 而当施主和受主杂质同时添加时，两种杂质
彼此结合在一起，不产生带电的空位，电滞回线与没

有掺杂任何杂质的材料类似［11］7
本文考察了不同温度和频率对相界附近 ’/046

’), 铁电陶瓷电滞回线的影响，发现了低频电场的
退钉扎作用，而在以往的文献中，一般认为只有反复
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疲劳畴转和强直流电场极化才能起到退钉扎的目

的，并在此基础上解释了缺陷偶极子的钉扎效应 !

" # 实验步骤

本文的陶瓷组成式为 $%［（&’(#)" *+(#,-）(#.)（/0123
4%"23）(#()］53，$%5，/0653，4%" 5)，&’5"，*+5"组成

物首先在蒸馏水中球磨 1-7，然后在氧化铝坩埚中
-)(8预烧 "7!
经二次球磨的粉料在 "((/$9 压力下压成

!1"::，"::厚的片子，然后在 1""(8烧成 17，为了
减少烧结过程中铅的挥发要保持富铅气氛 ! 这些样
品随后磨成 (#)::厚，双面上电极后，在 ;,(8烧银
"(:+0，测试电滞回线的温度响应时采用 <*==> 的
虚地电路模式，由于极化弛豫和极化保持效应，回

线一般情况下不闭和 ! 测试频率响应关系时使用
$?00@ AB9B? C0+D?’A+B@（美国）的 E9F@?’G*HF?’ 测试电
路，用 4+IHJ?B "1, 数字示波器记录，在样品上施加一
个 ,(KL2I:的电场，频率响应范围为 1(:MN到 "(MN
之间 ! 采用 O射线光电子能谱（/+I’HJ9% /PQQ，LR，
SP）来分析样品中氧的结合态，高阻仪（PTQ*MUTV
=)1;>）测量样品的直流电导率 !

3 # 结果和讨论

电滞回线的频率响应结果示于图 1 和表 1，当
所加的测试电场频率为 "( MN时，电滞回线呈现“束
腰”形状，而随着电场频率的降低，“束腰”程度有所

减轻，当频率减小到 1( :MN 时，电滞回线改变为正
常的方形，如果这时再提高频率，“束腰”形状又重新

出现 ! 从表 1 中可以看出，随着测试电场频率的降
低，矫顽场增加了 1"W，剩余极化强度提高了
1"3W，同时，电滞回线的正负矫顽场的算术平均值，
即内偏场的数值也随频率的降低减小到零 !

表 1 $/04G$&* 陶瓷铁电参数的频率响应

电场频率2MN
剩余极化强度 !’

X（:62:"）

矫顽场 "I

X（/L2:）

内偏场 " +

X（/L2:）

"( )(#. (#-"" (#".

1( ))#. (#-,. (#"-

1 =1#. (#;-= (#1-

(#1 -;#) (#-"= (#(;)

(#(1 113#; (#." (

图 "所示为 $/04G$&*压电陶瓷电滞回线的温
度响应，测试温度范围为 (—"((8 ! <*==>系统测
试电滞回线时由于采用了较快的电脉冲，因此信号

的折算频率较高，约在 )((MN! 从图 "可知温升对回
线的影响与频降有相似的效果，剩余极化强度随温

度的提高大幅提高，当测试温度到达 "((8，出现正
常的方形回线 !

图 1 $/04G$&*陶瓷电滞回线的频率响应（室温测试）

图 " $/04G$&*陶瓷电滞回线的温度响应（)(( MN）

从图 1和图 "示出的高温和低频下出现方形回
线以及相反条件下出现“束腰”回线可以看出，这种

“束腰”现象可能与陶瓷中的带电缺陷有关，而与压

电陶瓷中的内应力无关，因为内应力的作用效果一

般不随频率变化 ! 很有可能是铁电畴间的带电缺陷
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钉扎诱导出了非饱和的回线，图 !和图 "中的类似
趋势表明高温和低频下发生了退钉扎过程，因此，如

果从能量的角度来看，可以认为此缺陷有一个能量

阈值，从外场所获得的能量达到此阈值时，外场能包

括热激励和低频极化会引发缺陷态的改变，“束腰”

现象就会消失 # 对于 $%&’($)*陶瓷来说，! 摩尔两
价 %&离子和 "! 摩尔 +价 ’,离子取代 -价的 *.或
)/位，从电价平衡角度来讲产生了等量的氧空位和
铅空位［!"］，我们都知道，" 位空位使畴更容易运动，
而氧空位却被吸附于畴壁上，钉扎 012畴的转向，同
时提高材料的机械品质因子（#3）

［!4，!-］，而该体系陶

瓷的 #3值高达 !411，说明 " 位空位并没有完全补
偿掉氧空位，同时，也有理由认为 ’,+ 5和 $,空位依
靠库仑吸引力缔和的复合缺陷 ’6*.· $7$,没有起主
要作用［!+］# 从图 4所示的 8!9的 :$;能谱上也可以
说明大量氧空位的存在，+"0<-=> 处对应于晶格中
的氧结合能，而 +4!<"=>对应于氧离子的不饱和态，
也就是（ ? " 5 !）价，而后者往往是氧空位的来
源［!@］# 可以这样设想，带电的氧空位和受主离子相
结合，并被吸附于畴壁间，充当 012畴转向的钉扎点，
因此“束腰”回线的起因可以解释为缺陷偶极子的钉

扎作用 # $%&’($)* 陶瓷的“硬性”（高 #3）特征和

8!9能谱高结合能峰的出现说明有过剩氧空位的存
在，这就对 ABC.& 和 DEF/GBH［!!］提出的氧空位和铅空
位相互补偿观点提出质疑，这可能从另一侧面说明

由氧空位引发的缺陷偶极子更倾向于一种弹性偶极

子，它所产生的效应不会简单被电子补偿掉 # 既然
作为一种弹性偶极子，就可能具有“力学兼容性”条

件 # 文献［!I］中认为缺陷不存在“力学兼容性”条
件，而 A/FB和 ’=E3G&&［!J］却认为这种缺陷偶极子有
可能如!(D=中的定向定向弛豫那样，存在力学择优
取向 #
在晶体中，缺陷偶极矩可以定性定义为

!! K !!L 5" %&!!&， （!）

其中!!L为缺陷偶极矩变化，!! .为缺陷使晶格电

荷 %&产生的位移 # 如果缺陷偶极矩取向一致，且忽
略它们之间的相互作用，则宏观极化的改变为

!’ K (!!， （"）
其中 ( 为缺陷浓度，根据晶体的内能公式［!I］，由缺
陷导致的等效场为

)L K !’ M""1， （4）
其中"1是真空介电常数，"为理想无缺陷晶体的介
电常数，因此由缺陷引发的等效场就像在理想晶体

上外加一个电场一样，可以设想在陶瓷中，缺陷引发

的效果与此类似 #

图 4 $%&’($)*陶瓷中 8!9的 N射线光电子能谱

我们可以这样认为，氧空位在六个可能的位置

调整自己的取向，处于与自发极化强度垂直的四个

方向上，能态是四重兼并且处于高能态［!J］，介电能

和弹性能的平衡使适合的取向应为平行或反平行与

自发极化方向，而对于 $%&’($)*陶瓷来说，如表 !
所示，矫顽场在退钉扎状态下的增加预示着偶极子

在低场下的取向应为平行于自发极化方向 # 按照文
献［!J］的观点，内偏场可以解释为缺陷偶极子两种
取向状态的能量差异，因此，退钉扎的过程可以看作

缺陷偶极子的湮没或者缺陷偶极子随外电场的完全

反转 #
最近，有研究者针对疲劳过程中缺陷偶极子的

退钉扎过程展开过一些研究，O=&B=和 P./G9［!0，"1］认为
当缺陷偶极子与正常铁电畴的取向由平行转变为垂

直时，它们之间的相互作用消失，矫顽场也回复到无

缺陷状态 # QRHF.等［!1］推测退钉扎过程可能由于缺
陷偶极子随畴壁的多次反转，造成缺陷态的重新分

布，而导致了退钉扎 # 显然，对我们的实验来说，情
况并非如此，首先，实验中没有铁电畴的多次反复转

向，其次，更换频率时，不饱和的回线可重复出现，说

明缺陷偶极子重新恢复活力 # 因此，本文中的退钉
扎过程应视为瞬态过程，与疲劳过程中缺陷偶极子

分布形态的改变没有关系，而如果把退钉扎过程认

为是缺陷偶极子的湮没，就难以解释高频下束腰回

线的重新出现 # 我们知道，缺陷偶极子随电场的反
转实际上是氧空位的反转，氧空位是尺寸较大的缺

陷，因此其反转难以在短时间内完成［"!］，所以有可

能存在一特征弛豫时间#BH，控制氧空位的重定向，

!-0"期 李宝山等：铌锰锆钛酸铅铁电陶瓷电滞回线的温度和频率响应



而不同外场条件会影响!!"的大小，比如，高温下，氧

空位更容易移动，!!"减小，既是在较高频（#$$ %&）电
场下缺陷偶极子也能跟上正常偶极子的运动，而在

低频电场下，长时间的电场定向也使缺陷偶极子实

现了完全反转 ’ 在这里，我们计算了 ()*+,(-.陶瓷
在高温下的电导激活能 ’ 按照 /00"1*234 公式" 5
"$ 167（ 8 !" 9 #$），图 :所示为电导率随温度的变化，
在高于 ;<$=时，对电导率的拟和可得出激活能为
>?>;1@，这是大家公认的氧空位参与电导的激活能
数值［AA］’ 因此，可以推断有可能氧空位在三个不同
的温度段经历不同的状态，$—A$$=为氧空位的慢
响应阶段，此时，缺陷偶极子的缓慢重定向钉扎正常

的畴转，出现“束腰”回线；A$$=—;<$=为快响应阶
段，缺陷偶极子快速转向，与正常偶极子的反转保持

同步，电滞回线呈正常形态；高于 ;<$=时，氧空位
开始参与电导，此时缺陷偶极子开始湮没 ’

: ? 结 论

本文从分析 ()*+,(-. 铁电陶瓷电滞回线的温
度和频率响应入手，目的在于研究导致电滞回线异

图 : 高温电导激活能的 /00"1*234拟和

常的真正原因，结果发现，缺陷偶极子的慢响应过程

阻止了正常畴转，从而导致不饱和回线的出现，对于

()*+,(-. 铁电陶瓷来说，施主和受主杂质尽管产
生相等的 %,空位和氧空位，但相互的影响并没有完
全抵消 ’ 缺陷偶极子在正常情况下，与自发极化方
向保持一致，钉扎正常偶极子的转向，而退钉扎过程

实际是正常偶极子和缺陷偶极子的一致反转 ’
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