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新畴成核是外加低场下铁电体中铁电畴反转的一个重要的过程 *首先介绍了新畴成核的经典模型，采用该模

型研究了铁电畴反转的新畴成核过程，发现理论计算的成核速率与外场关系和实验观测结果不一致 *在 +,-,./012 模

型的基础上，选取不同的成核形状对新畴成核的经典模型进行了改进，并获得了和实验观测相符的理论计算结果 *
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! G 引 言

!)"% 年，法国人 H,>,01I 发现了罗息盐（酒石酸

钾纳，分子式为 J,K6’L’M4·’L"M）的特异介电性能，

导致了“铁电性”概念的出现 *铁电体本身存在着自

发极化［!］，且自发极化有两个或者多个可能的取向，

在外加电场作用下其取向可以改变 *铁电体大都具

有很多优良的性能，如铌酸锂晶体拥有一系列独特

的电光、声光、弹光、压电、热电和非线性特性，是声

光、电光和非线性光学器件等应用中最具吸引力的

材料之一 *因此，对铁电体功能结构深入研究就很有

必要 *从铁电体材料发现以来，科学家们就对铁电体

的极化进行了研究，其中极化反转过程中的成核现

象被广泛研究 * 从 "% 世纪 7% 年代 N1OP［"］和 N=>>1O
等［$］观察到铁电体中铁电畴的反转过程包括新畴成

核和畴壁运动两个过程之后，成核的相关理论得到

了进一步发展，但是成核壁垒的问题始终没有得到

解决，实验中观察到的新畴成核率与外加电场之间

的关系和理论计算结果也是有很大的偏差 * "%%&
年，Q1001 等［’］通过用转换光谱脉冲频率调制在实验

上对成核现象进行了观察，但是没有给出理论上的

解释 * RA=. 等［7］运用原子分子动力学和粗晶 NS./1
6,O>S 模拟对成核和畴壁运动进行了探讨，其研究角

度仅偏重于畴壁的运动 *本文在 +,-,./012 模型［4］基

础上，选取不同的成核形状对新畴成核的经典模型

进行了修正和改进，并获得了和实验观测相符的理

论计算结果 *

" G 新畴成核经典模型

一般而言，铁电晶体的极化反转过程主要包括

以下四个发展阶段：（!）新畴成核，（"）畴的纵向扩

张，（$）畴的横向长大，（’）畴的合并 *在不同的电压

下，晶体发生极化反转所经历的具体过程是不一样

的 *在电压很高时，极化反转主要是由畴的纵向扩张

和横向长大形成，成核过程的影响很小，几乎可以忽

略不计 *只有在电压比较低时，新畴成核过程起主导

作用 *本文主要是对低场下铁电体铁电畴反转中的

新畴成核过程进行研究 *我们采用热力学和统计力

学的方法，通过计算新核的自由能来推导新畴成核

的经典模型 *
首先，给出畴核自由能表达式［"］

! T U ""#0 $ V!W % V !F * （!）

（!）式等号右边第一项为静电能，第二项为畴壁能，

第三项为退极化能 *（!）式中的 " 为外加电场，可直

接测得；#0 可从 "#0 T"
X

%
&F ’ T &<,Y ’ 0 ( 间接测得，

其中 ( 是一个无量纲的量，依赖于反转脉冲的形状，
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称为形状因子；! 为畴核体积，" 为畴核表面积，当

形状一定后，可直接算得 !因此，要计算自由能，关键

是要计算畴壁能密度!" 和退极化能 ## !
畴壁能密度!" 可以表示为

!" $!#%& ’!()%*，

其中!#%&!+,- +. /（$%0）为偶极子相互作用能，!()%*!
+
0 &11 ’0’$% 为各向异性对畴壁作用能，$ 为畴壁的厚

度，!#%& 和!()%* 的单位为 +,- 2 3·45- 0，那么，!" 对 $
求最小值并将求得的 $ 代入!" 可得

!" $（0 6 0,-+. &11 ’0’ / %）+/0， （0）

其中 % 为晶格常数，&11 为弹性系数，’’ 为室温下的

自发应变 !
畴核退极化能 ## 可表示为

## $ (# ! $"
)0 *0

* !
0"0

,
， （1）

其中 ) 是退极化因子，, 7 ) 7 +，其大小取决于样品

的形状和极化的取向 ! 假定核子形状为圆锥或椭球

体，设椭球的长半轴和短半轴分别为 + 和 ,，则

! $ -,0 +，
" $ .,+，

) $ ,
+ ， （.）

其中 - 和 . 是两个常数 !将（0）—（.）式代入（+）式有

# $ - 0-/* * ,0 + ’!" .,+ ’
"*0

*

0"0
,

,.
+ ! （8）

将（8）式对 +，, 求导并取极值，得到

," #
+
/*，

+" #
+

/1/0 *+/0 ，

代入（8）式可得

#" #
+

/8/0 *+/0 !

将 #"代入

#0
# 1 # 9:& - #

2;
( )3 ，

就有

#0
# 1 # 9:& - #"

2;
( )3 # 9:& - 4

/8/0 *1/0 2;
( )3 !（<）

（8）式还有另一种表达方式，即其他项不变，在

计算退极化场时类比铁磁退极化场的计算方法［2］计

算 ##，得到

## $ +<
1
#0

"(
*0

*
,.
+ - + ’ =>? 0 +

,
"(

"( )
4

[ ]( )+/0

$ & ,.
+ ，

（2）

则（8）式可以表示为

# $ - -@ ,0 + ’ .@ ,+ ’ & ,.
+ ! （A）

这里

-@ $ 0-/**，

.@ $!" .，

& $ +<
1
!0

"(
*0

* - + ’ =>? 0 +
,
"(

"( )
4

[ ]( )+/0

，

& 是 + 和 , 的函数，但 & 随 + 和 , 的变化不是很明显，

可视为常数 !
经典模型成功地解释了铁磁体和铁电体反转机

制的不同之处：低电压条件下，铁电体发生极化反转

主要是新畴成核起作用，而铁磁体却主要是通过畴

壁的移动来完成 !将钛酸钡相应的参数代入经典模

型得到 , $ 8 6 +,- 8 45，+ $ 8 6 +,- 1 45，#*#+,A

2;B，其中 +$ , 说明新核是一个细长的椭球体，长

轴远远大于短轴 !从这个结果也可以看出，畴核反转

存在一个成核势垒，且远远大于一般的热涨落造成

的原子能量变化 !

1 C 经典模型的不足及改进

为了从实验上验证经典模型的适用性，本文选

取如图 + 所示的电路［A］来观察成核与外部环境的关

系 !图 + 中的 DE 是所研究的铁电晶体，在本文实验

中选取的是钛酸钡晶体，厚度为 8 6 +,- 1 45，镀电极

面积 " $ +,- . 450；5 表示信号源，提供方脉冲或三

角形脉冲，这里选取的是方脉冲 !用示波器测量电阻

F 上的电压变化来了解晶体性质 ! 为了正确地显示

电流，电路的时间常数 64 要远大于极化反转所需

要的时间 !

图 + 研究极化反转的基本电路

在不同温度下，测量外加电场和电路中的电流

———反转电流，所得结果如图 0 所示 !对不同温度下

的数据拟合得到低场下成核率 #0 /# 1 与电场/ 的关
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系，即

! !
!"
! # ! "#$ %!（$）( )% & （’）

图 ( 不同温度下电场 % 与最大反转电流 !)*#的关系

（’）式表明，低场下成核率的对数与电压成反比，且

温度越高，达到相同电流所需的电压就越小 &从实验

结果不难看出，经典理论在温度因素对成核影响方

面是一致的，但是将钛酸钡晶体各项参数代入经典

理论的结果表示在成核过程中存在很大的成核壁

垒［(，’］，这与实验中观察到的结果不一样，经典理论

不能解释成核壁垒的存在、减弱和消失现象 & 同时，

实验和经典模型的成核速率对电场的依赖程度也是

不一致的，这就限制了经典理论的应用 &
为了解释成核壁垒，可以在经典理论自由能项

中添加一项铁电电极耦合能［+，’，,-］&我们在电极表面

处假设存在电极导致的耦合能，耦合能密度"和自

发极化#. 成正比，即

" /$& . （,-）

其中$为晶体界面上外加电场的相关场［,,］&
参考经典模型，加入耦合能后，总的自由能表达

式如下：

’（ (，)）/ % *(( ) 0 +() 0 , (1
) % -((，（,,）

其中 - /!$& . /!"&（,,）式比（2）式多出了最后一

项 &正是这一项的出现，解决了长期存在于经典模型

中的成核壁垒问题，增大了模型的适用范围 &
自 由 能 ’ 对 ) 求 导，得 到 全 局 最 小 量 ) /

,(3 4（+ % *(" ），代入（,,）式后得到

’（.）
’5

/ "+ .( . , % 6
+( )" . %"+

6[ ]% ，（,(）

其中［1］

%/ -
(+

*", ，

. / (
(5

/ +*
6+(，

’5 /
664( +3 ,,4(

,-2*64( ，

(5 /
6+
+* &

令"’ / ’)*# % ’)78表示活化能，上述的成核壁垒就

是由这一项造成的 & ’)*# 和 ’)78 为自由能的极大值

和极小值，对应的 . 取值分别为 .)*#，.)78 &当"’ / -
时，相应的 . 和%满足如下方程：

6 6" .（, % .）

1 + % 6" .
/%& （,3）

由此计算对应于%的外加电场值，表达式如

下：

% / /"
& ’

%"#9

% 9:)" ,
， （,1）

其中 / /（ "( 3 3!" 3 ）% ,#-;-3’1，%"#9为外加电场，

’/(*

(<
，

% 9:)
< /

&.

"3 3(<

&

因此当材料一定时，从（,1）式可以看出，外加电场的

大小与%( 成正比 &
通过计算可知，当%#-;633 时，方程（,(）有重

根 &此时"’ / -，即成核壁垒消失，这说明只要电场

达到特定值，成核过程就会自发进行下去，不需要外

加能量 &
为了更好地看清%是怎样随 . 变化的，以及

"’ 是怎样消失的，用 =:7>785*? 软件将（,(）式的图

像模拟出来 &图 3 是改进的经典模型中%取不同值

时
’
’5

随 . 的变化 &图 3（*）中%/ - 满足经典模型的

情形，和图 3（?）中一样，’ 存在一个最大值和一个

最小值，其 差 正 好 是 活 化 能"’，说 明 在 -$% @
-;633 时系统将阻碍成核过程的继续进行，行成了

所谓的成核壁垒 &但是从图 1 不难发现，活化能"’
的增大幅度随着%的增大而逐渐减小，并且当%达

到特定值（-;633）时最终消失（图 3（<））& 这就说明

（,(）式最后一项的存在对成核过程的顺利进行起着

至关重要的作用，也说明为什么在表面处成核过程

比在晶体内更容易进行 & 这一改进成功地解释了实

验中的成核壁垒问题 &
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图 ! 当!取不同值时自由能 ! 随 " 的变化 （"）!# $，（%）$ &!& $’(!!，（)）!#!)!$’(!!，（*）!+ $’(!!

, - 实验结果对不同成核形状改进模型

的验证

在以上对经典模型的修正中，成核壁垒的问题

得到了解释，但是理论计算和实验观测到的成核速

率与外加电场的关系存在差异这个问题还没有解

决 - ."/"01234 等［5］利用半椭球模型来解决该问题，但

结果并不理想 -我们采用“长匕首”的模型，对该问题

进行研究 -假设畴核呈长匕首状成长，长为 #，宽为

"，厚为 $，并且满足 #"" + $ -
下面我们来计算铁电体的新核自由能

! # ! 2 6 !7 6 !* 6 !)，

其中 ! 2 表示静电能，!7 表示畴壁能，!* 表示退极

化能，!) 表示铁电电极耦合能 -
根据经典模型易得静电能

! 2 # 8 9%& 2 ’ # 8 9%& 2 #"$ - （:(）

畴壁能也可由经典模型得到，即

!7 ##7 ( !#;7"# 6#<7"$ - （:5）

这里“!”的选取是由 #"" + $ 条件决定的，#;7 #

):#7，#<7 # )9#7，其中，): 和 )9 是常数，对于退极

化能，匕首状模型的形状因子 *! "# $ = #，体积 ’ #
#"$，代入经典模型就有

!* #
$&9

2

9$9
$

"9 $9
#

# "$ $
&9

2

9$9
$

"$( )#

# +"
9 $9
# - （:>）

根据 ."/"01234 等［5］的结论，铁电电极耦合能可表示

为

!) # 8 ,"$ - （:?）

将（:(）—（:?）式代入核自由能 ! 的表达式，可

得

! # 8 9%&2 #"$ 6#;7"# 6#<7"$ 6 +"
9 $9
# 8 ,"$

# 8 -; #"$ 6 .;"$ 6 +"
9 $9
# 6 +;"$ - （:@）

其中

-; # 9%&，

.; ##;7，

+; ##<7 8 , -
当考虑成核壁垒问题时，若假设有 /$ #，且"$
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! !"，那么（#$）式就可以转化为（##）式 %我们采用同

样的方法，可以得到类似图 & 的结果，只是由于我们

选取的是!，" 两个参量，而不是 ! 一个参量，所以

所得的"值不一样 % 因此，关于验证成核壁垒的问

题，这里不再赘述，具体的方法可以参见对半椭球模

型的计算方法 %下面主要是对成核速率与外加电场

的关系进行探讨 %
针对（#$）式中的退极化能，由于 #!! ’ "，故有

!"
# " #，

因而

$( # ) %
因此退极化能在这里的计算中可以暂时省略，只需

把其他三项代入到自由能的表达式中去，得到

$ ! * "%& + #!" ,#-.!# ,#/.!" * ’!"

! * (- #!" , )-!" , *-!" % （")）

同样对自由能取极值 % 为了简便，我们假定!
为常数 %对 # 和 " 求导并取极值可得

#$#
*-
%& !#/ * ’

%& ，

"$#
)-
%& ! #-%& % （"#）

将（"#）式代入（")）式有

$$ ##-.（#/. * ’）0%&， （""）

亦即

+ #
(,
( "

#123 * $$
-4

( ).

#123 *#
-.（#/. * ’）

%&-4
( ). % （"&）

可以看出，（"&）式和由实验数据拟合得到的（$）式比

较相符，成核率的对数与外加电场成反比 % 由此可

知，匕首状成核模型较之之前的椭球状模型更为符

合实验结果 %可能是由于晶体中存在一些缺陷等原

因，出现了对称破缺，使得匕首状成核较易实现，而

经典模型中的椭球或者圆锥状新核较难形成 %但是

由于我们在使用匕首状畴核进行计算时忽略了退极

化能，并且假设!是不变的，这就使得本模型还不

是很精确，导致计算可能存在一定的偏差，这有待进

一步改进 %无论如何，本文的模型还是对实验进行了

很好的解释，对实验研究具有一定的指导意义 %

5 6 结 论

本文主要分析探讨了铁电体在外加低场下经典

成核理论中存在的成核壁垒、实验数据和理论计算

中成核速率与外加电场关系不一致这两个问题 %虽
然 7898:;+1< 在新核自由能中加入了一项铁电电极

耦合能，在理论中用活化能!$ ! $=82 * $=>:实现了

对成核壁垒的表示，解释了成核壁垒的相关问题，但

是关于外加电场与成核率的关系和实验结果仍不一

致 %为了解决这个问题，本文采用匕首状新核代替

7898:;+1< 模型中的半椭球状新核的成长过程，所得

结果与实验拟合的结果基本一致 %在本文的推导中，

假设匕首状新核的长度远远大于其宽度和厚度，所

以忽略了退极化能的存在，因此也存在一定的不足，

这在以后的工作中应得到进一步完善 %
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