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在不同频率和偏置电场下测量了 *+,-./ 晶体从三方相到正交相再到四方相相变过程中的介电温谱 0基于

*+,-./ 晶体在电场作用下的偶极子偏转假设和介电特性实验结果，提出 *+,-./ 各结构相在电场作用下的偶极子偏

转路径可以由其相邻相的介电常数随温度的变化特性表现出来 0推断出各结构相的偶极子偏转路径，以及偏置电
场对偶极子偏转路径的影响 0
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! = 引 言

钛酸钡（*+,-./）是具有钙钛矿型结构的最具代

表性的铁电晶体之一，由于它的晶格结构比较简单，

铁电性质又具有典型性，所以多年以来一直被广泛

用作铁电体理论研究的基本模型［!—/］0近年来新型
钙钛矿型铁电固溶体（如 >7（?8!@/A7"@/）./3>7,-./，简

称 >?A3>, 和 >7（B9!@/ A7"@/）./3>7,-./，简称 >BA3
>,）由于具有优异的铁电压电性能而赢得了广泛的
研究兴趣［"—)］，但是其超高压电性能的本质原因却

一直没有研究清楚，所以以 *+,-./ 单晶为模型的各

种理论研究成为近几年铁电压电研究的热点之一，

通常认为由 *+,-./ 所得到的基本规律也同样适用

于复杂钙钛矿型结构体系 0
"$$$年 CD 和 EFGH8［"］提出了得到广泛接受的

极化偏转理论模型（IF5+J-K+L-F8 JFL+L-F8），用于解释钙
钛矿型铁电体的高压电响应，模型基于第一性原理

计算认为在三方相 *+,-./ 的〈$$!〉方向加电场，偶
极子由自发极化方向〈!!!〉偏转到〈$$!〉的过程中，
要经过与单斜相自发极化所对应的路径，这样的路

径能量变化最有利，而这正好与实验上准同型相界

附近存在单斜相的发现相符合，所以得到了单斜相

是高压电活性起源的结论，但是随后进行的大量理

论和实验研究质疑单斜相的存在，钙钛矿铁电固溶

体超高压电性能的真正起源还是一个有争议的问

题［%—!!］0
介电温谱测量中，晶体在小的交流电压下表现

出来的介电响应是由于晶体偶极子在同类自发极化

方向间的偏转导致的 0在温度诱导结构相变的过程
中，偶极子在电场作用下的偏转是选择路径的，实际

选择偏转的路径是势垒最低的路径 0晶体结构本身
一方面决定了偶极子在不同方向的势能，进而决定

了偶极子偏转路径；另一方面，会决定温度变化过程

中所经历的相变 0当没有其他外界条件改变时这些
都是固定不变的 0正因为它们都有共同的结构本原，
使得我们可以通过温度变化时的相变过程来判断偶

极子在电场作用下的偏转路径 0 *+,-./ 晶体相变规

律已为众多研究所确定，而偶极子偏转的宏观外在

表现就是介温谱，因为 *+,-./ 晶体表现的介电特性

可看作是由于偶极子在交变电场下的偏转所致 0偶
极子偏转的方向是顺着电场方向，但是偏转的中间

过程即偏转路径是可以不同的，受压力、组分、电压、

温度的影响 0化学稳定相中偏转路径的选择本质上
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由不同条件下路径的势垒决定，但外在表现上可由

相邻结构相相互转化时的偶极子行为决定 !
本文在基于第一性原理计算的偶极子极化偏转

理论的基础上，从实验的角度分析 "#$%&’ 相变过程

中介电常数的变化规律，并反过来从介电温谱推断

"#$%&’ 每个热力学稳定相在电场作用下的偶极子偏

转路径 !从偶极子偏转路径的角度解释 "#$%&’ 结构

相变时的介电特性 !并观察外加直流偏置电场对
"#$%&’ 晶体介电特性的影响，总结出不同条件下各

结构相的偶极子偏转路径 !

( ) 实 验

实验所采用的 "#$%&’ 晶体为提拉法生长的晶

体 !晶体经过定向、切割、划片，得到表面为（**+），
（++*）和（+++）的晶片，晶片的尺寸为 , -- . , -- .
*), --，晶片上下表面被银电极，然后进行介温谱
的测量 !介温谱的测量在牛津仪器公司的 /0+1*2
型液氮低温保持器中进行 !先将容器抽真空，然后充
入液氮，在 3 +**4保温 , -%5，然后自动控制仪器升
温并由电脑采集介电常数测量数据 !升温速度为
+46-%5，温度范围为 3 +**4—7*4，介电常数测量
仪器为 892+:2;阻抗频谱分析仪 !在不同的偏置电
压下测量介温谱，偏置电压分别为 +**，(** 和
’** <6--!

’ ) 结果和讨论

!"#" 结构相变过程中偶极子极化偏转模型

"#$%&’ 晶体中的 $%与 &形成“氧八面体”，$%原
子位于氧八面体的中间，"#原子则处在 7个氧八面
体的间隙里 !温度变化过程中 "#$%&’ 晶体的结构相

变具有典型性，在温度高于 +(*4时，具有立方对称
性（点群 !’!），为顺电相；+(*4—,4时，具有四方
对称性（点群 2!!），自发极化方向沿〈**+〉；,4—
3 7*4时，为正交相（点群 !!(），晶体自发极化方
向沿〈++*〉；小于 3 7*4时，具有三方对称性（点群
’!），晶体自发极化方向沿〈+++〉［+(，+’］!
本文所述的路径是以 "#$%&’ 晶体的某一结构

相命名的，比如三方相的自发极化方向为〈+++〉，就
称偶极子偏转经过〈+++〉方向的路径为三方路径，同
样偶极子偏转经过〈**+〉，〈*+*〉或〈+**〉方向的路径

为四方路径，偶极子偏转经过〈++*〉，〈+*+〉或〈*++〉
方向的路径称为正交路径，中心离子直接沿〈**+〉方
向移动称为立方路径 !
下面以三方到正交相变过程中偶极子偏转为

例，说明结构相变过程中的偶极子偏转具体过程 !如
图 +所示，"#$%&’ 晶胞中心为 $%原子，顶角为 "#原
子，面心为 &原子 !箭头为晶体自发极化方向 !曲线
为偶极子在（++*）面上不同取向，即中心离子所处不
同位置的势能曲线 !

图 + 三方到四方相变过程中自发极化方向及偶极子不同位置

势能变化 （#）三方相晶体偶极子沿〈+++〉方向势能小于沿〈++*〉

方向，极化偏转要越过〈++*〉方向的势垒；（=）〈++*〉方向的势垒有

所减小，但是自发极化方向仍是〈+++〉方向；（>）偶极子沿〈+++〉和

〈++*〉方向的势能相等，偶极子偏转最容易；（?）偶极子〈+++〉方向

势能大于〈++*〉方向的势能，自发极化方向为〈++*〉，此时晶体为

正交相

三方相晶体的自发极化方向为〈+++〉方向，偶极
子在这个取向时势能最低，其他方向如〈++*〉方向上
偶极子的势能都要大于〈+++〉方向上的势能，如图 +
（#）所示 !所以电场作用下三方偶极子由〈+++〉偏转
到〈+++〉就要克服势垒，偏转过程沿不同的路径需要
克服不同的势垒，偶极子实际选择哪种路径是由势

垒的大小及分布决定的 !另一方面，"#$%&’ 晶体结构

主要由温度来改变，当温度接近于相变温度时，原相

（图 +中的三方相）的晶体结构将发生改变，晶胞变
化趋向于相邻相（正交相），晶胞沿〈++*〉方向拉长，
这种晶胞的变化使偶极子在〈+++〉方向的势能增加，
在〈++*〉方向的势能减小，如图 +（=）所示 !电场作用
下偶极子运动相对容易，所以介电常数增加，但此时

晶体仍为三方相，自发极化方向仍为〈+++〉!当达到
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相变点时，〈!!!〉和〈!!"〉方向势能差最小，介电常数
最大，如图 !（#）所示 $温度继续降低，相变完成，此
时晶体为正交相，偶极子有了新的偏转路径，而三

方%正交相间的晶胞变化对新的偏转路径（正交相中
的偏转路径）的势垒降低没有贡献，所以介电常数急

剧减小，且在相变点附近，介电常数没有变化 $与以
上过程相对应的介电常数变化如图 &所示 $

图 & ’()*+, 晶体结构相变处的典型介电峰

图 &中 !，" 点的温度相同，外加交流电场的大
小和频率相同，但自发极化方向不同（因为属于不同

的相），并且在各自相中的介电常数差别比较大 $首
先认为两个热力学稳定相 !，" 有各自的偶极子偏
转路径（这是由晶体结构决定的），然后，当 ! 相向"
相转化的时候，! 相晶体结构畸变，趋向于 " 相，同
时 ! 相介电常数增加，说明 ! 相偶极子偏转路径势
垒减小，又由于路径势垒由结构决定，这正好对应于

向 " 相结构转化导致的 ! 相中 " 路径势垒降低，所
以 ! 相的偏转路径是 " 相自发极化所对应的路径 $
!!" 相变时 ! 相表现出很高的介电常数，且越接
近相变点介电常数越高 $而 "! ! 相变时，对于 "
相来说，它的偏转路径不是 ! 相的自发极化所对应
的路径，"! ! 相变虽然降低了 " 相中 ! 路径的势
能，但对 " 相偶极子旋转没有影响，因为 " 相偶极
子偏转不是沿 ! 路径，所以 "!! 相变过程中 " 的
介电常数几乎不变，只在相变时发生突变 $
由上面的讨论可以看出，’()*+, 晶体结构相变

过程中，温度由两侧向相变点变化时，一侧介电常数

连续升高（此侧晶相记为 ! 相），另一侧随温度无显
著变化（此侧晶相记为 " 相）$由此认为 ! 相偶极子
偏转路径由 " 相决定，为 " 相自发极化方向所对应
的路径 $而 " 相偶极子偏转路径不是 ! 相自发极化
所对应的路径 $这就是由介电特性实验得到某一相

偶极子偏转路径的模型 $ 上述方法还可以用于
’()*+, 晶体的其他结构相变过程，比如正交相到四

方相，四方相到立方相等 $下面在相对比较宽的温度
范围内对介电特性进行分析，进而得到各相的偶极

子偏转路径 $

图 , ’()*+, 晶体三方%正交%立方相变过程中〈""!〉方向不同频

率下介电常数随温度的变化 （(）〈""!〉方向不加偏置电压时的

介温谱，（-）〈""!〉方向加 !"" ./00偏置电压时的介电温谱

!"#" 由介电温谱得到的各相偶极子偏转路径

图 ,为 ’()*+, 晶体（""!）面不加偏置电压和加

偏置电压时不同频率（!，!"和 !"" 123）下测得的介
电温谱 $当温度改变时介电温谱呈现出典型的结构
相变介电特性，在相变温度两侧，一边介电常数随着

接近相变点而急剧增加，另一边介电常数却随温度

没有大的变化，而且这种规律不随所加电场频率的

变化而改变 $通过两图的对比可以看出，外加偏置电
场时，结构相变的相变点温度没有改变，但是相变点

两侧的介电常数变化规律却相反 $说明外加偏置电
场对晶体各相的偶极子偏转路径有很大的影响 $
!"" ./00的电场并不足以使晶体产生相变，即中心
原子近邻的其他原子位置没有改变，但是偏置电场

可以对晶体中的偶极子有较大的作用，使偶极子本
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身处在一个比较高的能量状态，而与低能量相比，这

时偶极子的偏转路径已经发生了变化，偶极子将有

可能选择其他能量有利的路径，所以在临界相变时

介电特性可能发生变化 !在〈""#〉方向的 $%&’() 晶

体中 #"" *+,,的偏置电压使相变处的介电温谱的
形状发生了反转，这是偶极子偏转路径发生改变

所致 !
由上述分析得到，不加偏置电场和沿〈""#〉方向

加偏置电场时各相偶极子的偏转路径，总结如表 #

和图 -所示 !

表 # 不同条件下 $%&’() 晶体各相偶极子偏转路径

晶 相 不加偏置电场
沿〈""#〉方向加 #"" *+,,
的偏置电场

三方相 — 偶极子沿正交相路径偏转

正交相 偶极子沿三方相路径偏转 偶极子沿四方相路径偏转

四方相 偶极子沿正交相路径偏转 偶极子沿立方相路径偏转

立方相 中心离子沿四方相路径移动 —

图 - 不同条件下 $%&’() 晶体各相偶极子偏转路径 不加偏置电场（%），（.），（/）；沿〈""#〉方向外加偏置

电场（0），（1），（2），图中虚线为自发极化方向，粗黑线为偶极子偏转路径（%）立方相沿四方偏转路径，（.）四

方相沿正交偏转路径，（/）正交相沿三方偏转路径，（0）三方相沿正交偏转路径，（1）正交相沿四方偏转路

径，（2）四方相沿立方偏转路径

- !结 论

#）对于 $%&’() 晶体，温度变化诱导结构相变

时，与相邻相自发极化方向相对应的偶极子势能会

产生变化，使得在接近相变温度时晶体表现出!形
状的介电峰，介电峰的这种形状是由相邻相偶极子

偏转路径不同所导致的 !

3）根据 $%&’() 晶体介电温谱的形状，推断出晶

体各结构相的偶极子偏转路径为：正交相中偶极子

沿三方相路径偏转，四方相中偶极子沿正交相路径

偏转，立方相中中心离子沿四方相路径移动 !
)）外加偏置电场可以显著地改变晶体的介电特

性，这种改变是通过改变偶极子的偏转路径来实

现的 !
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