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无铅弛豫铁电体具有较好的介电可调性,在顺电相有较大的介电常数和极小的损耗,因较大的优值而被广泛地

用于微波器件.根据现有的介电可调性理论,通过参量的适当修正,对介电可调性的表达式做了合理的探讨,结论适

用于处理实验结果.比较发现,在电场作用下顺电相保持不变的近似得出的结论与实验结果差距较大,而转化为铁

电相与实验结果完全吻合.考虑外加电场和自发极化对弹性吉布斯自由能的修正,导出了高电场对介电常数的修正

关系,与实验结果相符.提出了介电可调度的概念与计算公式,能够定量表示掺杂对介电可调性的影响.
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1 引 言

与铁电体的顺电态和铁电态相比,弛豫态有最
大的介电可调性、电致伸缩性和温度稳定性,并被
广泛地应用在各种电子器件中. 然而, 引起诸多物
理效应的奥秘仍未完全揭开. 介电可调性主要用于
微波可调器件,通常用介电可调性和优值因子 (介
电可调性/损耗) 表示: 介电可调性用 10 kHz 的测
试频率分别在零和 20 kV/cm 的电场下测试, 损耗
在 10 kHz 或 1 GHz 无电场时测试. 在室温应用的
条件下,微波频率时的介电可调性要求大于 10%且
损耗小于 0.01[1]. 另外, 为了与传输线匹配, 介电
常数也不需要太高. (由于较高的电场相关的可调
性和低的损耗), BaTiO3 基铁电钙钛矿结构陶瓷已

经引起了人们极大的关注. 在高于居里温度以上
的顺电相区域, 由于没有了晶粒的压电共振和畴
壁的运动, 损耗极小. 因此, 制备微波用介电可调
器件时通常将居里温度调整到 0 ◦C 以下. 例如,
Sr掺杂的 BaTiO3 陶瓷,摩尔掺杂量降低居里温度
约为 3.3 K, Ba0.60Sr0.40TiO3(BSrT) 的居里温度约
为 273 K, 相变时的介电常数可达 20000. 在顺电

区域介电常数服从 Curie-Weiss关系且与频率无关.
当 Sr 的含量提高到 50%时, 介电可调性在居里温
度出现峰值, 但介电可调性在室温附近为最大. Zr
掺杂的 BaTiO3 陶瓷, 摩尔掺杂量降低居里温度约
为 8 K.掺杂量为 26 at.%—40 at.%时表现出典型的
弛豫铁电相变行为, Ba(Ti0.70Zr0.30)O3 (BTZr)陶瓷
的居里温度约为 229 K.在 298 K时射频介电可调
性和损耗分别达到 45%和 0.005. 含铅的弛豫铁电
材料在微波表现出了较大的损耗,估计是由纳米微
区的偶极子引起 [2].
外加电场对铁电材料介电常数影响的理论分

析最早由 Johnson在 1962年的文章中描述 [3]:对于
存在应变的立方相,保留弹性吉布斯自由能至 4阶
非线性项,导出了介电常数随外加电场减小的公式:

ε(E)/ε(0) =
[
1 + 3βε3(0)E2

]−1/3
,

ε(0) = ε0εr(0), (1)

其中, εr 是相对介电常数, ε−1(0) = α = α0(T − θ),
α和 β 为弹性吉布斯自由能的二阶和四阶系数. 此
公式至今仍被广泛运用. 钟维列 [4]得到的公式为

ε(E)− ε(0) = −3βε4(0)E2, (2)

其中, ε(0) = α−1. (1)式和 (2)式具有类似的含义:
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一级相变铁电体的电容率会因偏置电场而升高;二
级相变反之.其中 (1)式的规律在 BSrT中已经得到
了很好的证明 [3]. 引起钙钛矿陶瓷弛豫铁电性的因
素会有很多. 固有的阳离子排列会引起内部的随机
场, 形成偶极子玻璃行为的弛豫铁电性. A位或 B
位等价离子的替代形成尺寸效应,在较大的掺杂浓
度下以及不等价离子的替代在较低浓度下均会形

成弛豫铁电性. 钛酸钡基施主掺杂表现出了典型的
特征: 随着掺杂浓度的增加,为保持电中性,在铁电
体内分别会出现氧缺位、导带电子和金属离子缺

位为主的介电行为.当掺杂浓度达到弛豫临界浓度
时, 以金属离子缺位为主 [5], 氧缺位和导带电子浓
度基本消失. 因此, 影响弛豫铁电相变的行为包含
了内在和外在的因素.
由于弛豫铁电材料制作的微波器件主要工作

在顺电相,而文献 [3]和 [4]给出的公式条件均为略
高于居里温度的顺电相,适用于微波器件.因此,在
此条件下探讨较高电场作用的机理具有一定的实

用价值.借鉴文献 [6]用吉布斯自由能 (非弹性)表
征的方法,对高电场下介电可调性的近似方法做了
比较和分析.

2 弛豫铁电体的介电可调性

2.1 低电场对介电常数的影响

在简化方法上, 文献 [3] 使用了 ε = P/E 作

为近似, 而文献 [4] 使用了 α = E/P 先做近似,
再对变量求导. 在弱电场下, 用 (1) 式描述较为复
杂, 且在复杂推导过程中的省略导致了一定的误
差 [3]. (2)式的关系很少被观察到. 综合 (1)式和 (2)
式的特点, 取两者折衷的近似: P 2 = εE2/α, 即
有 3βε3(0) = [(ε(0)/ε)2 − ε(0)/ε]/E2,解为

ε/ε(0) = 2 · [1 + (1 + 12βε3(0)E2)1/2]−1. (3)

图 1的结果显示了极其重要的物理意义. John-
son的公式具有最大的介电常数, 其公式的近似条
件是自由能为铁电相,推导过程存在 15%左右的误
差 [3]; 而钟维列的方程近似条件是自由能为顺电
相,即介电常数只包含 α项.本文使用了两者之间
的近似,得到了与 Johnson方程相近的结果.在弛豫
铁电态,既有铁电成分也有顺电成分. 温度降低,铁
电成分的比例会上升,由图 1可以判断为介电常数
将会增大. 由此说明, 外加电场使顺电相变成铁电
相后,介电常数明显增大了. 随着电场强度的增加,

这种增大会更加明显. 而温度降低到不能使顺电相
变成铁电相时,介电常数不再增大.

图 1 介电常数的 (1), (2)和 (3)式比较,公式中均使用了相
同的参量

图 2中的黑点为 La掺杂 BaTiO3 的一个实验

结果 [7],图中的曲线为 (1)和 (3)式拟合的结果,可
以看出两者在低电场下十分接近,而 (2)式的效果
较差没有给出. 在较高电场条件下, 曲线均低于实
验值, 这是由于电场和极化共同作用的结果, 下面
给出具体的分析.

图 2 (1)式和 (3)式对文献 [7]中实验结果的拟合及高电
场时的修正

2.2 高电场对介电常数的影响

铁电体在稍高于居里温度时能够因电场而诱

发有限的自发极化,因而可以忽略 6阶以上的非线
性项而保留到 4阶项.弹性吉布斯自由能用于电场
对介电常数的影响也只是近似成立. 对于弛豫铁
电体来说,因在高于介电峰以上宽广的温区均存在
极性纳米微区及自发极化 [8],且随温度的升高而减
小. 因此,在微波器件工作的温度范围内,外加电场
能够引起自发极化的增大,上述的假设对微波器件
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是成立的. 然而,当外加电场较大时,特别是对多层
极薄材料构成的器件,应该考虑忽略了 6阶项和仅
由弹性吉布斯自由能引起的误差. 使用吉布斯自由
能 [6] 和 6阶项作为修正在理论上更能确切地描述
较高电场作用时对介电常数的影响机制. 文献 [3]
和 [4]运用的弹性吉布斯自由能 G1 和电场 E 分别

是 (变量用 P 或 D具有等价的意义,本文直接用 P

表示):

G1 = G10 +
1

2
αP 2 +

1

4
βP 4, (4)

E = αP + βP 3, (5)

其中,介电常数可以表示为

1

ε
=

∂E

∂P
. (6)

将 6阶项加入 (4)和 (5)式,考虑较高电场作用时吉
布斯自由能 G = G1 − EP 对 P 的一阶导数为零,
可消除 G的 6次项,合理整理得到:

1

ε
= α+

1

2
βP 2 − 5

4

E

P
. (7)

用文献 [3]的推导方法,可以得到:

ε(E)/ε(0) =

[(
4

9

)3

+
2

9
βε3(0)E2

]−1/3

. (8)

将 (8) 式与 (1) 式对比可以发现, 等号右边的
两项系数减小了. 由此说明,考虑电场的作用时,只
要适当减小这两个系数就能够满足高电场的要求.
系数的减小表示介电常数会随电场增加保持较平

稳的变化. 图 1 中的虚线证明, 对 (8) 式右边的参
量适当调整可以用于描述高电场作用下的介电常

数. 而没有调整时, 外加项到 (1) 式才能描述整体
变化规律 [7]. 参量调整的原因为:当电场为零时介
电常数非初始值的原因是在外加电场作用下, G在
某个 P1 为最小时系统稳定, 而 G1 在系统存在 P1

时不为零 [6], 即系统平稳点因自发极化而发生了
移动. 由此可以解释在外加高电场作用下 ε(E)-E
关系发生改变 [9] 的原因: 电场使微畴结构变化影
响了 P 的取值.另外,当弛豫铁电体处于顺电相时,
电场诱导的自发极化是类似于二阶相变渐变的,而
不是突变的. Johnson 在证明 (1) 式成立时用的就
是 Ba0.8Sr0.2TiO3 在顺电相的实验结果,其 β 取正

值. 因此, 用 (8) 式解释实验结果时应该用正的 β

值.弛豫铁电体零场介电常数与温度的变化关系满
足 ε−1(0) ∼ (T −Tm)γ ,介电宽化行为明显,更有利
于微波器件在宽温区的工作.

(3) 式的结果虽然与实验值有一定的差距, 但
主要是由电场增大引起,考虑高电场的作用机理可
以理解: 将 (3)式右边括号内的数值适当减小也可
用于描述高电场时的情形.
对于多层陶瓷电容器, 厚度很薄, 即使 5 V 的

电压也足以产生较大的电场,因此必须考虑强场下
的修正. (1)和 (3)式的介电常数与电场关系均可适
用,只要把参数适当减小. 然而,漏电流或其他效应
往往会降低介电常数.

2.3 弛豫铁电体的介电可调性表征

根据定义弥散度M 的方法 [10],考虑到随着外
加电场增大介电常数减小的规律,定义表征介电可
调性的可调度 T 为

T =
1000 · (A− 1)(B − 1)(Em − En)

(El − En)(El − Em)(A−B)

El > Em > En, (9)

外加电场分别为 En, Em, El三个不同的值, A和 B

分别为介电常数峰的比值: A = εn/εl; B = εm/εl

在较弱的电场下, 取 3 个测量值就能确定, 乘
以 1000是为了调整数值在合理的范围内.
图 3 是将文献 [11—13] 的介电测量结果利

用 (9)式转换成介电可调度的结果,计算均取自 0—
15 kV/cm时的电场与介电常数的数据. 图中清楚地
显示了锆含量在 0.30%—0.40%区间介电可调度较
大,且在 0.35%时为最大,其规律与电场对介电常数
的测量结果完全一致,说明 T 能够定量地表达电场

对介电常数的作用. 结合锆含量对介电可调性和弛
豫性的影响 [14], 将介电可调度与弛豫度结合在一
起,将可全面地定量描述从弥散到弛豫的铁电状态
变化过程.

图 3 BaTi1−xZrxO3 中 Zr含量 x对介电可调度的影响
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在电场对介电常数作用的 (1)—(3) 式中,
3βε3(0)项均存在,且其值越大,电场对介电常数的
影响作用也就越大.当介电峰出现在相同温度的弥
散相变时, 此项对介电可调性将起重要的作用. 可
利用实验结果及 (3)式或 (1)式估算其大小分别为:
[(ε(0)/ε)2− (ε(0)/ε)]/E2或 [(ε(0)/ε(E))3−1]/E2.
通过确定任意一点的电场强度, 就可算出其值.
而 3βε3(0)值实际上反映了顺电相在电场作用下转

变为铁电相对自由能增大的贡献.

3 结 论

根据 Johnson和文献 [4]的介电可调性公式,选

择折衷的参量, 导出了电场对介电常数的表达式,
比较三者的差异, 发现在电场作用下顺电相保持
不变的近似得出的结论与实验结果差距较大,而顺
电相转化为铁电相与实验结果完全符合,其转化项
为 3βε3(0): 一阶相变时为负,二阶为正. 对于弛豫
铁电体,其值为正. 利用此项可以表征弛豫铁电体
在电场作用下的介电可调特征,定义为可调度能显
示电场作用下保持不变的内在恒量. 也可显示介电
常数在电场作用下降低的趋势. 考虑外加电场和自
发极化对弹性吉布斯自由能的修正,导出了高电场
对介电常数的修正关系,该关系与实验结果的变化
趋势相符合.
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Abstract

Based on the high dielectric tunability, high dielectric constant and small dielectric loss at paraelectric phase, lead-free relaxor

ferroelectrics have been used in microwave devises widely. According to the present theory of dielectric tunability, the expression of

dielectric tunability is derived by adjusting parameters properly. The derived expression can be used to deal with experimental results.

It is found that there exists a great difference between experimental result and the theoretical result obtained under the assumption

of unchanged paraelectric phase under an electric field, while the experimental result and the theoretical result of Johnson in 1962

is consistent. A modified relation of dielectric constant with higher electric field is derived by considering the Gibbs free energy

modified with an external electric field and a spontaneous polarization. The result from the modified equation is in agreement with the

experimental result. A concept of degree of tunability is proposed to express quantitatively the relationship between dielectric tunability

and concentration of dopants.
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