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球形无规键无规场模型研究弛豫铁电体极化效应∗
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基于球形无规键无规场模型和电场作用下弛豫铁电体微畴 -宏畴机理, 利用模糊畴界观点以及电场对极
化的分数维效应, 分析了电场对畴的作用机理. 研究结果表明: 电场对畴的诱导偶极子增量的极化效应导致
了电滞回线的不饱和及相关的大的电致伸缩效应; 而畴的偶极子增量耦合时结合能的变化对低电场的电滞回
线略有影响, 但基本不会改变高电场时的极化状态. 初始微畴大小对电滞回线非常重要, 细小的微畴会导致
细长的电滞回线及电场与电致伸缩良好的线性关系.
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1 引 言

当温度略高于相变温度时, 在电场作用下弛豫
铁电体的极化效应和机电耦合效应导致其介电常

数和应变发生了极大的变化, 与压电效应相比, 样
品不需极化. 极化效应具有重复性好、无老化、响
应时间快、温度稳定性好以及经时稳定性好的优点,
在光学通信、激光调制、信息处理和微动力器件中

有着广泛的应用, 特别适用于精密度高的微小位移
调制, 可在执行器中提供高应变以驱动马达, 控制
燃料注入等 [1].

20世纪 80年代初, 文献 [2, 3]进行了关于铁电
体电致伸缩效应的研究, 开拓了新一代应变较大
的电致伸缩效应的新概念和新材料. 1997年Park
和Shrout[4]报道了超高应变的PZN-PT晶体具有
优异的性能, 伸缩应变可达到 1.7%, 其变化幅度与
压电效应引起的变化幅度接近, 且因晶体处于顺电
相, 避免了电畴引起的滞后、剩余应变和损耗. 电致
伸缩效应的机理是电场作用产生极化, 应变与极化
强度的平方成正比. 应用研究上以含铅弛豫铁电材

料为主, 引起人们关注的是钛酸铋钠 -钛酸钡系列,
它们在准同型相界有较大的电致伸缩效应 [5]. 锆钛
酸钡基陶瓷具有比铅系陶瓷更大的弛豫度 [6], 原理
上具备产生大电致伸缩效应的结构基础. 经X射
线辐射的交联聚合物是目前具有最大电致伸缩的

材料 [7]. 然而, 弛豫铁电体电致伸缩效应的物理机
理并没有得到有效解决, 介电和极化机理、电诱导
相变、有序 -无序微结构、无规场对畴态稳定的影响
等相关的主要问题均备受物理学者和材料学者的

关注 [8].
在弛豫铁电体的各种理论中, 文献 [9—11]提

出的球形无规键无规场 (SRBRF)理论继承了玻璃
态理论和无规场理论的观点, 描述了弛豫铁电体极
化相互作用的哈密顿量, 所导出的介电非线性系
数与实验结果符合得很好. 另外, 姚熹等 [12]提出

的电场作用下弛豫铁电体中纳米微畴生长为宏畴

的理论也被实验 [13]所证实. 弛豫铁电体的极化受
极性微畴内强关联作用和畴间弱关联作用的影响,
热力学描述较为复杂 [14,15], 而将SRBRF模型与微
畴 -宏畴理论结合描述弛豫铁电体顺电相的极化及
其在电场作用下畴的生长, 能够很好地解释电场对
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极化的作用和分析电致伸缩效应的微观机理. 本
文以SRBRF模型的极化与电场间的非线性关系为
基础, 结合电场对偶极子取向作用的原理及其微
畴 -宏畴理论, 解释了获得大电致伸缩效应的原理,
并与实验所得规律相一致.

2 球形SRBRF理论

SRBRF理论的基本图像如下: 在弛豫铁电体
中存在纳米尺度的有序微区, 这些微区决定了体系
的介电性质, 称为极化团簇. 极化团簇之间的相互
作用是无规分布的, 可用一个无量纲的序参量Si

表征. 哈密顿量H为

H = −1

2

∑
ij

JijSiSj −
∑
i

hiSi − g
∑
i

ESi, (1)

其中, Jij为团簇间的随机相互作用系数, hi和 g分

别为无规场和外加电场与极化的耦合系数, E为外
加电场. 高斯型概率时, 有

⟨Jij⟩ = J0/N,

⟨(Jij)2⟩ = J2/N,

⟨hj⟩ = 0,

⟨hihj⟩ = ∆δij .

这里 ⟨·⟩表示对参量取平均, N为极化团簇数.
由SRBRF 模型可以得到

P = β(1− q)(J0P + gE),

q = β2(1− q)2(J2q +∆) + P 2, (2)

这里, P和 q分别为极化强度和序参量 [9],

P =
∑
i

⟨Si⟩/N,

q =
∑
i

⟨S2
i ⟩/N,

β = 1/(kBT ),

其中kB和T分别为玻尔兹曼常数和绝对温度. 弛
豫铁电体的顺电相存在极性纳米微区且无宏观极

化, 即

P = 0,

q = β2(1− q)2(J2q +∆). (3)

在外加电场作用下, 由 (2)式可得到

P =

(
1 +

∆

qJ2

)−1/2
g

J
E. (4)

由 (4)式可知, 当无规场作用较大时, 电场对极
化的作用会降低. 在忽略无规场作用的条件下, 大
的耦合系数J也会降低电场对极化的作用.

利用弹性吉布斯自由能可以导出加直流电场

后二阶相变铁电体的极化强度P (E), 即

P (E) = 3
ε(0)

ε(0)/ε(E)− 1
E

= 3
ε(0)

T (E)
E. (5)

二阶相变铁电体的主要特征是增大电场E会导致

介电常数从未加直流电场时的 ε(0)减小到 ε(E), 即
电场对介电常数有调制作用, 利用T (E)表征介电
可调性 [16], 电场E越大, ε(0)/T (E)越小.

比较弛豫铁电体 (4)式与二阶相变铁电体 (5)
式可以看出, J描述了极化团簇间的相互作用, 而
在团簇内偶极子之间也存在相同形式的作用. 当以
包括N个偶极子的团簇形成平行排列的极性微畴

时, 结合能变化为H = −1

2

∑
ij

JijSiSj . 由于作用

只发生在最近邻的偶极子之间, 且微畴内每个偶极
子有近似相同的情况, 因此结合能可表示为−NJ0.
外加电场使得极性微畴长大, 即相同排列的偶极子
数目增加, 此时结合能为−(N +∆N)J

[17]
0 , ∆N为

电场作用下极性微畴的偶极子增量, 其正比于电场
的分数维Eα. 随着畴的增大, 畴的边缘偶极子并
非严格地平行于内部偶极子从而使得耦合减弱, 即
使得J0减小了 δJ0(δ < 1). 因此可将结合能表示为
−NJ0(1+ δEα). 在 (4)式中, 忽略无规场的作用可
以得到宏观极化强度P与电场E的关系, 即

P =
g

J

1

1 + δEα
E (0 < α < 1). (6)

3 弛豫铁电体的电滞回线

在热平衡状态下, 铁电体中的偶极子在对称的
等价位置上均匀分布. 外加电场作用使偶极子发生
取向极化. 当所有能够发生位移的偶极子均发生取
向极化时, 铁电体的自发极化强度为Ps, 且形成了
饱和的电滞回线; 若电场诱导或激发了更多的偶极
子时, 能够发生位移极化的偶极子比例随电场的增
加而增大, 形成了不饱和的电滞回线. 下面将分别
探讨上述两个问题.

3.1 无诱导极化时铁电体的电滞回线

电致伸缩应变S正比于沿电场方向净极化强

度PE的平方, 而由 (5)式得到的P (E)仅仅是满足
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自由能最小时电场诱导的极化强度. 在所有的可
发生位移极化的钛离子中, 仅有部分钛离子发生位
移极化, 随着温度的降低, 能够发生位移极化的钛
离子比例增大, 并且其极化沿各个等价方向均匀分
布. 在只有 180◦畴的条件下, 采用 Ising模型时, 外
加电场导致偶极子能量发生变化 (±µE, µ为一个
偶极子的偶极矩). 在电场作用下, 原来能量相同、
方向相反的偶极子产生了能量差, 与电场方向同向
的偶极子为低能级, 反向的偶极子为高能级, 能级
差为2µE. 此双能级系统导致的沿电场方向取向的
偶极子为 [18]

P0(E) = P0 tanh
[
µ(E ± Ec)

kBT

]
, (7)

其中, P0(E)为外加电场使自由能平衡时的极化强

度; Ec为矫顽场, 源于极化畴的贡献, µEc = J0/2.
剩余极化强度为Pr = P0 tanh

(µEc
kBT

)
. 当掺杂各

种杂质后, 畴取向的随机性增大. 弛豫铁电体在顺
电相的畴取向均匀分布, 在电场作用下偶极子表现
为多能级系统, 能量为µE cos θ. 通过对 θ取平均,
在均匀分布条件下, 此多能级系统导致的P0(E)可

用朗之万函数描述为 [18]

P0(E) = P0(cothL− 1/L),

L =
µ(E ± Ec)

kBT
. (8)

图 1给出了无电场诱导极化时双能级系统和多能

级系统导致的电滞回线.

P

E

图 1 无电场诱导极化时双能级系统和多能级系统导致

的电滞回线

3.2 电场诱导极化对电滞回线的影响

考虑电场对二阶相变铁电体自发极化强度的

影响 [19], 利用弹性吉布斯自由能可以推导出双能

级取向极化的表达式为

PE(E) = P (0)

[
1 +

|E|
βP 3(0)

]1/2
× tanh

[
µ(E ± Ec)

kBT

]
. (9)

为了便于计算, 在推导时采用了简单的近似
βP (E)P 2(0) ≈ βP 3(0). 图 2给出了存在诱导极化

时电场对二阶相变铁电体电滞回线的影响. 图 2中

曲线 1, 2, 3 的 1

βP 3(0)
取值分别为 0, 0.2, 0.4. 当

βP 3(0)值较小时, 二阶相变铁电体电滞曲线变化
较陡. 由于二阶相变铁电体畴的状态比较稳定, 低
电场对矫顽场的影响并不大, 只是在高电场的诱导
作用下, 电滞回线才表现出不饱和的形态, 这与大
量的实验测试结果 [7,20]一致.

E

P







图 2 存在诱导极化时电场对二阶相变铁电体电滞回线

的影响

弛豫铁电体没有宏观极化, 众多的极性微畴取
向无规则, 这满足SRBRF模型的球形分布. 在电
场作用下弛豫铁电体会产生取向极化, 且电场消失
时仍有极性微畴没有因热涨落而及时返回随机取

向分布, 因而表现出电滞回线; 外加电场使微畴变
成宏畴的过程对电滞回线也会产生影响. (8)式中
P0为极性微畴取向一致时形成的极化强度; µE0为

畴内偶极子平均结合能的2倍, 即2NJ0. 在外电场
作用下畴的增大使P0增大, 通过对 (6)式推导可以
得到

P0(E) = P0(1 + δEα)(cothL′ − 1/L′),

L′ = µ[E ± E0(1 + δEα)]/(kBT ). (10)

图 3显示了弛豫铁电体中电场对电滞回线各

种成分的影响. 从图 3可以看出: 在高电场下极化
强度明显增大并显示出不饱和的特征; 极小的微畴
将会有细长的电滞回线; 当微畴变为宏畴时, 畴的
结合能增大, 畴随电场转动的回线略为展宽, 但极
化强度不会增加, 对电滞回线的影响不明显; 电场
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对极小的微畴作用, 使其极化强度随电场的增大而
增加, 从而能得到所期望的细长电滞回线的效果.
这与大量的含铅弛豫铁电陶瓷和无铅弛豫铁电陶

瓷的实验结果 [21−23]相符合. 由于弛豫铁电体中存
在极性纳米微区, 边缘上的偶极子可能与体内的偶
极子排列不完全一致. 在电场作用下, 边缘上的偶
极子取向更容易诱导周围顺电态的离子发生位移

形成与之平行排列的偶极子, 导致微区或畴的增
大. 电场越大, 畴越大, 同时畴界的模糊程度也越
大. 反之, 当电场减弱时这些平行排列的偶极子又
容易还原为顺电态. 由于微区或畴内偶极子排列的
不完全一致, 诱导的极化强度应该有所减弱, 其正

比于E (用Eα表示). 当边界偶极子取向与体内偶
极子取向完全相同时, α = 1; 若畴边界的偶极子排
列模糊化, α < 1, 这种模糊化导致了电场作用下
偶极子排列的非一致性, 进而弱化了电场的极化作
用. 弛豫铁电体处于较高于居里峰对应的温度时,
偶极子倾向于无规排列, 外加电场使其排列完全一
致的难度较大, 同时在电场作用下纳米微畴生长的
难度也较大, α值较小. 反之, 在靠近居里峰对应的
温度时, 电场作用下偶极子的排列将更趋于一致,
在电场作用下纳米微畴生长也更容易, α值将趋近
于 1. 因此, 参数α反映了偶极子的规则排列能力

和微畴的生长能力.
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 E
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 E
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(a) (b)

(c) (d)

图 3 弛豫铁电体中电场对电滞回线各种成分的影响 曲线 1 (δ = 0.08, α = 0.7), 曲线 2 (δ = 0, α = 0) (a)弛
豫铁电体中电场对极化强度的影响; (b) 电场对畴结合能的影响; (c) 电场对L′的影响; (d) 电场同时对极化强度和
畴结合能的影响

E

P 2




 

图 4 在外加电场下弛豫铁电体的应变规律 (P 2与E的

蝶形关系)

图 4描述了在外加电场下弛豫铁电体的应变

规律. 图 4中的曲线 1和曲线 2分别对应于图 3 (d)
中的曲线 1和曲线 2. 图 4所示的规律与文献 [5]报
道的含铅弛豫铁电单晶的伸缩效应极其相似.

4 结 论

本文比较了无电场诱导极化条件下二阶相变

铁电体与弛豫铁电体的电滞回线, 并得到了加电
场后二阶相变铁电体极化、电场与介电可调性的关

系. 基于SRBRF模型和弛豫铁电体在顺电相宏观
极化可用极化微畴的球形模型描述的机理, 根据微
畴 -宏畴理论和模糊畴界观点 (即电场在畴界具有
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分数维效应), 分析了加电场时畴增大对极化强度
和偶极子耦合时结合能的影响. 研究结果表明: 电
场对极化强度的影响最大, 导致了电滞回线的不饱
和, 是电致伸缩效应的主要原因; 电场对偶极子耦
合时结合能的影响不大, 且此影响不会改变高电场
时的极化状态. 初始微畴大小对电滞回线非常重
要, 细小的微畴会导致细长的电滞回线以及电场与
电致伸缩良好的线性关系. 特别是当仅存在少量
的极性微区时, 电场可激发较大比例的离子发生位
移, 从而形成大的电致伸缩效应.

感谢姚熹院士在第五届中日铁电学术会议期间关于极

性微区边界分维特征的讨论与指导.
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Abstract
Based on spherical random bond-random field model, micro-macro domain mechanism under electric field, and the

fuzzy domain boundary with fractal dimension of electric field, the mechanism of polarization effect is analyzed. The
results show that the effect of electric field on polarization effect of increment of domain dipoles leads to an unsaturated
electric hysteresis loop and its associated big electrostrictive effect. But the variation of binding energy, when dipole
couples to the increment of domain dipoles induced by electric field, has a little influence on electric hysteresis loop in
a low electric field, and has almost no influence in a high electric field. The initial size of the micro domain is very
important for electric hysteresis loop: small micro domain can lead to a long electric hysteresis loop and better linear
relationship between electric field and electrostriction.
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