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弛豫铁电体弥散相变与热滞效应的伊辛模型*
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(2020 年 11 月 30日收到; 2020 年 12 月 27日收到修改稿)

弛豫铁电体材料在通讯、传感、超声、能量转换、航空航天等领域具有重要的应用. 与正常铁电体不同,

弛豫铁电体在冷却过程中出现弥散相变, 体系的宏观极化不会突然产生, 而是出现纳米极性微区, 体系的宏

观晶体对称性没有明显的变化. 如何理解弥散相变及其与内部机制之间的相互影响是一个重要的问题. 本研

究基于伊辛模型 (Ising model), 对自旋变量 (在研究中视为电偶极子)引入能量势阱的作用, 并计算了这一系

统的相变过程. 结果表明这一改进的伊辛模型使极化率的相变曲线显著变缓, 呈现出具有弥散相变的弛豫体

特性. 研究显示, 弛豫体现象出现的一个重要原因是系统内部偶极子受到势阱限制而出现反转受阻, 从而使

极化率偏离常规铁电体. 利用这一改进的伊辛模型进一步研究了弛豫铁电体的热滞效应, 分析了热滞的起源,

并与实验结果进行了对比分析, 明确了弛豫体弥散相变和热滞的物理机制.
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1   引　言

弛豫型铁电体是一类具有独特性能的铁电材

料, 具有钙钛矿结构的弛豫型铁电体具有极大的

介电常数和无滞后的电致伸缩系数, 而优异的压电

系数使得其在诸如驱动器等领域具有重要的应

用价值 [1−4]. 例如, 在 PbTiO3 相关的固溶体准同

型相界处, 通过畴界工程设计的复合钙钛矿弛豫铁

电体 , 如 Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PT(PMN-PT)和 Pb

(Zn1/3Nb2/3)O3-PT(PZN-PT), 显示出超高的压电

性能, 其压电系数 d33 达到了 1500—2000 pC/N,

而机电耦合系数 k33 > 0.9[1,2,4−8].

探究铁电体的弛豫极化现象对于其实际应用

具有重要意义. 和普通铁电体不同, 弛豫铁电体在

低频下 (< 1 GHz)表现出明显的介电弛豫现象,

其介电谱峰值对应的特征温度随激励电场频率的

变化而变化 [4,9−11]. 为了解释弛豫铁电体在准同型

相界处表现出的优异压电性质, 研究人员提出了相

关理论和模型来解释其物理机制 [11−14], 如准同型

相界附近电场诱发相变机制 [1]、低对称相中偶极子

易于翻转的机制 [15]、自适应畴结构理论 [16] 等, 尝

试对实验结果进行阐释. 弛豫铁电体在纳米尺度通

常与阳离子的无序性有关, 无序导致了其内部存在

随机电场和局域低对称相等非均匀分布, 形成极性

纳米微区 (polar nano regions, PNRs)[17,18]. 被广泛

接受的理论认为弛豫体现象主要来自 PNRs的动

力学行为 [19−21]. Xu等 [22] 认为 PNRs的存在软化

了横向声学模式, Manley等 [23] 提出受极化电场影

响的 PNRs易于产生软模声子, 李飞等 [24] 从实验

上证实 PNRs对弛豫铁电体介电和压电效应的贡

献率在 50%—80%.
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由于弛豫铁电体结构的复杂性, 采用理论模拟

来描述其物理现象非常困难. 例如对于 PNRs在弛

豫过程的作用机理, 一些理论模拟工作认为弛豫体

现象主要由 PNRs引起 [21,25,26], 但也有部分工作不

支持 PNRs在弛豫现象中的作用机制 [27−29]. 对无

铅弛豫铁电体 Ba(Zr0.5Ti0.5)O3 特征温度移动现象

的模拟到近期才有了比较合理的结果 [12].

值得注意的是, 上述研究中提出的理论大多数

是关于出现弛豫现象机理的猜测, 不容易进行模

拟、计算. 本文尝试以伊辛模型为基础, 结合 PNRs

的特征提出一个易于模拟、计算的模型. 另一方面, 通

过对相关论文的分析, 可以发现所提出的关于弛豫

铁电的机理、模型具有一些共同点: 1)在弛豫铁电

体内部存在着无序的非均一区域, 例如单斜与三方

相的共存结构、畴壁, 或者 PNRs等; 2)这些特殊

区域中的极化在特定条件下 (例如电场诱导)可以

发生转动, 从而对介电和压电性能有巨大贡献. 对

这两点继续进行抽象、简化, 可以认为在模型中引入

非均一性, 并且考虑非均一性对极化转动造成的影

响, 就有可能模拟并解释弛豫铁电体的主要特征.

文献 [9]以 PNRs的特殊性为出发点, 认为这

类区域中的极化能否转动取决于温度是否足以激

活这些区域, 进而通过统计的方法提出了解析公式

用以拟合介电常数随温度的变化. 本文也尝试在伊

辛模型中引入特殊区域 (通过依据温度固定或激活

格点上的自旋), 从而构建体系的非均一性, 获得了

一个简化的弛豫铁电体模型. 如前所述, 如果一个模

型能够恰当地在铁电材料中引入非均一性 (无序等)

以及各项异性, 那么很有可能这一模型也能复现弛

豫铁电体的一些相关现象, 因而本文中提出的模型

是描述弛豫铁电体的可能模型之一, 其优点更多地

在于其简洁性, 仅对伊辛模型做了极少的改动.

伊辛模型 (Ising model)是统计物理中广泛研

究的模型之一. 尽管模型结构简单, 但可以揭示很

多重要的物理内涵, 比如有效地解释铁电相关现

象 [30].  Adam等 [30] 使用伊辛模型研究了铁电体

的微观机制, 模拟结果较好地符合理论预期. 但是

直接使用伊辛模型对弛豫体现象的模拟仍然很少.

考虑到弛豫铁电体的体系复杂, 影响因素多, 使用

模拟计算结合统计模型来分析其物理机制是一个

可行的方法. 本研究通过改进伊辛模型并对其进

行模拟, 详细分析了弛豫体弥散相变和热滞的物

理机制. 

2   具有弛豫特性的伊辛模型

伊辛模型是统计力学中研究相变的一个重要

模型. 在对一般伊辛模型进行模拟时, 在格点上的

自旋变量翻转前后, 系统的总能量会发生改变. 按

照蒙特卡罗模拟算法，如果翻转后系统的能量降

低, 使系统处于更加稳定的状态, 则系统接受这次

翻转; 如果翻转后系统的能量升高, 系统处于更不

稳定的状态, 则不会直接接受这个晶格的翻转, 而

是在此时产生一个判断, 按照一定的概率接受这次

翻转, 以避免陷入局部最优的状态. 不难理解, 铁

电体的极化在一定程度上也可以用格点上的自旋

来进行描述. 在本研究中, 能够上下翻转的格点上

的自旋被视为受限的电偶极子, 用来研究相关铁电

材料的相变特征. 每个格点上的自旋仅有两个可能

的取值, 分别为–1, +1, 代表偶极子方向.

与一般伊辛模型相同, 使用 J 表示电偶极子间

由于相互作用产生的耦合能, J 的数值与具体的物

质有关. 如果 J 为正值, 则所有电偶极子有同方向

排列的趋势; 如果 J 为负值, 则所有电偶极子有相

反排列的趋势. 因此可以用耦合能来模拟铁电体的

自发极化特征. 不考虑外电场 E, 则体系的有效哈

密顿量 H 表示为 

H = −1

2
J ·

N∑
i=1

Si ·
∑
⟨i,j⟩

Sj , (1)

⟨i, j⟩
Si

J > 0 J < 0

J > 0

其中   表示距格点 i 最临近的 6个格点 j 的电

偶极矩之和 . (1)式中的   代表格点上的偶极子

(+1或–1).   代表可宏观极化的铁电体;  

代表不可极化的铁电体 (或反铁电体). (1)式中的

相互作用对最近邻的磁偶极子而言起源于它们之

间的交换能; 对电偶极子而言, 为一般的近程相互

作用, 对其起源不做探讨. 此外, 这里只讨论 

的情况, 即长程或短程有序的情形 (长程有序对应

于铁电畴或正常铁电体; 短程有序对应于 PNRs,

即弥散铁电相变或铁电弛豫体).

通过对伊辛模型模拟, 能够获得的重要物理量

包括系统的总电偶极矩 M: 

M =
∑
i

Si, (2)

N ×N ×N对一个大小为   的伊辛模型, 其平均电

极化强度 m 为 
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m =
1

N3

∑
i

Si, (3)

⟨χe⟩平均电极化率  是偶极矩对电场的一阶导数, 可

以在模拟中通过对电偶极矩的统计分析求得: 

⟨χe⟩ =
β

N3
(
⟨
M2
⟩
− ⟨M⟩2) = N3

kBT
(
⟨
m2
⟩
− ⟨m⟩2),

(4)

β = 1/(kBT ) kB

⟨m⟩
其中 ,    , 这里   是玻尔兹曼常数 , 而

T 是温度.   表示系统的平均电极化强度再对蒙

特卡罗计算步数进行的平均 [31].

exp
(
−∆E

kBT

)

在对伊辛模型的数值模拟中, 蒙特卡罗算法是

一个常用的方法. 在这种方法中, 连续抽取格点上

的偶极子, 尝试对其做一个翻转, 并计算翻转前后

系统的能量变化∆E. 如果∆E 为负, 则接受该格点

上偶极子的新翻转, 然后继续下一步. 如果∆E 为

正, 选择 0—1之间的一个随机数, 并且仅当该数

字小于   时才接受新翻转. 随着步数的

增加, 系统逐渐达到所设定温度的平衡态.

J > 0

在上述的伊辛模型中, 每个偶极子是否翻转仅

仅决定于它和最近邻偶极子的相互作用. 在 

的情况下, 该模型会产生一个非常明确并且尖锐的

相变, 而不会产生弛豫体相关的弥散相变特性. 如

何通过对伊辛模型进行最小的改变, 使其具有弛豫

铁电体的特性是一个很重要的问题. 显然, 通过这

样的最简模型才容易看出弛豫铁电体的本质特征.

EB EB

N1(EB, T )

N2(EB, T )

刘佳等 [9] 在 2017年提出的唯象理论模型为解

决上述问题提供了重要线索. 该模型假设弛豫铁电

体系统中的偶极子受到势阱的束缚, 一定温度下只

有一部分的偶极子能够克服这一束缚而自由地转

动, 其出现概率符合玻尔兹曼分布 ((5)式), 其余

的偶极子陷入势阱而对极化率的贡献较小. 假设平

均势阱深度为  , 体系中动能超过势阱  的偶极

子的数量为   、被势阱所束缚的偶极子数

量为  , 如 (6)式和 (7)式所示 [9]: 

f (Ekin) = 2N

√
Ekin

π

(
1

kBT

)3/2

exp
(
−Ekin

kBT

)
, (5)

 

N1(EB, T ) =

∫ ∞

EB

dEkinf (Ekin)

= N

√
4

π

√
EB

kBT
exp

(
− EB

kBT

)
+Nerfc

(√
EB

kBT

)
,

(6)
 

N2(EB, T ) = N −N1(EB, T ), (7)

f (Ekin) Ekin其中, (5)式中  为温度 T 下动能为  的偶

极子的数量, 则系统的极化率为 

χ = χ1
N1

N
+ χ2

N2

N
, (8)

χ1 χ2其中   和   分别表示两种电偶极子的极化率, 可

以进行一定的选取. 例如, 可以使用 (9)式描述弛

豫铁电体的极化率与温度的关系 [9], 结果将在后面

进行讨论 (图 3): 

χ (T ) =
χ1

1 +

∣∣∣∣T − TO

θ

∣∣∣∣γ P1(EB, T ) + χ2P2(EB, T ),

(9)

χ1 TO θ γ χ2 EB

1/
(
1 +

∣∣∣T − TO

θ

∣∣∣γ) χ1

P1(EB, T )

P2(EB, T )

N1/N

N2/N

其中,    ,    ,    ,    ,    和   均为体系的物理参

数.   是对  的一个修正系数, 可

以很好地模拟含铅体系的介电温度行为.  

和  分别表示被能量势阱束缚的偶极子与

自由偶极子所占总偶极子数量的比例, 也即 

和  .

在之前的研究中发现 [9], (9)式可以很好地描

述弛豫铁电体的电极化率随温度变化的曲线, 说明

该方程能描述弛豫铁电体的一些本质特征. (9)式

所展示的唯象模型启发我们, 可以对伊辛模型进行

简单的改进, 使其能够用于弛豫铁电体的研究.

EB

本文提出的模型可以结合 Ba(Zr,  Ti)O3 的

PNRs来理解. 一般认为在居里温度附近和以下,

这一固溶体内部只有 BaTiO3 的亚晶格上具有偶

极子, 而 BaZrO3 的亚晶格上没有偶极子. BaTiO3
在某一区域聚集就会形成 PNRs. 在非常低的温度

情况下, PNRs内的偶极子互相耦合 (通过近邻相

互作用, 以及偶极子之间的库仑相互作用), 会保持

一个比较稳定的取向. 随着温度升高, 从统计上来

说, 有些 PNRs会被激活, 在电场作用下能够进行

翻转, 从而对介电常数等有大的贡献. 我们前期对

Ba(Zr, Ti)O3 固溶体介电温谱的研究证实了这个

推测 [32]. 随着 Zr含量的增加, BaTiO3 的长程铁电

有序被逐渐破坏, 铁电畴被分割为 PNRs, 之间被

无极性的 BaZrO3 隔开. Zr含量的增加不仅减小

了 PNRs的尺寸, 也减小了 PNRs的数量, 介电弥

散程度逐渐增强, 导致   随 Zr含量的增加逐渐

减少.

由此可见, 无论是铅基体系还是无铅体系, 势

阱的起源均来自于偶极子之间耦合 (近邻相互作用

及库仑相互作用)或者是由于电荷失配而造成的电
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荷对偶极子的库仑作用, 这里的势阱分别针对的

是 PNRs以及其中的偶极子. 这里对由相互作用导

致束缚的概念进行了进一步抽象, 简化为势阱作

用, 认为势阱可以作用于伊辛模型中的所有偶极子

上 (势阱的深度与其所处环境和大小有关), 而且随

温度变化, 能够克服势阱束缚从而自由转动的偶极

子数目按照玻耳兹曼分布逐渐增多, 从而出现弛豫

铁电体的一些特征.

改进的模型假定系统中的偶极子均处于势阱

之中, 它能否翻转除了受临近偶极子的作用之外,

还应当受到这个势阱的深度与系统所处的温度的

影响. 当一个偶极子处于能量势阱之中时, 只有当

这个偶极子自身的能量足够大, 可以克服势阱束缚

的时候, 才能尝试进行翻转 (也即在伊辛模型中尝

试进行翻转, 依然需要遵循 Metropolis准则所规

定的翻转几率). 如果自身的能量较小, 不能克服势

阱的束缚, 则无法克服当前的状态进而改变为新

的状态, 也即在伊辛模型的模拟中不应进行翻转

尝试. 作用于格点上偶极子的势阱 [9] 主要来源于固

溶体或者化合物中离子的价态失配造成的局域电

场有关 (例如 Pb(Mg, Nb)O3), 或者与固溶体的局

部 成 分 起 伏 引 起 的 PNRs有 关 (例 如 Ba(Zr,

Ti)O3[33,34]).

具体说来, 将能量势阱引入伊辛模型后, 偶极

子在尝试翻转前需要按照如下的玻耳兹曼分布判

断其是否陷入能量势阱中: 

w (i) = exp
(
− EB

kBT

)
, (10)

EB w (i)

i

(0, 1) α w (i)

α > w (i)

α < w (i)

EB

w (i)

其中  表示晶格翻转遇到的能量势阱,   表示

格点   陷入能量势阱的概率. 具体模拟中, 可以通

过在   区间产生随机数   和   进行比较, 如

果  , 表示该偶极子陷入能量势阱的束缚之

中, 不再发生翻转; 如果   , 表示该晶格能

量是超过势阱能量   的自由电偶极子. 按照前文

所述的规则执行蒙特卡罗计算, 再判断是否发生翻

转. 当 T 足够大时,    趋向于 1, 表示绝大多数

格点上是自由电偶极子. 此外, 在模拟中还应当考

虑历史效应, 即模型从一个温度升高或者降低而进

入下一个温度时, 应当继承前一个温度下充分稳定

后的偶极子构型, 也就是说, 新的温度下体系应当

仍然坚持前一个温度下选定的受束缚偶极子为主,

只是进行相应的一些增减, 而不是被完全随机地重

新选定.

P1

P2

EB

N1 N2

通过上述方式, 可以将能够自由翻转的偶极子

和不能够进行翻转的偶极子确定下来. 根据自由偶

极子数目占比   、陷入能量势阱之内的偶极子数

目占比   随温度的变化, 可以看到两种电偶极子

数目变化趋势相反 (见参考文献 [9]中的图 1(a)).

在升温过程中, 超过势阱能量   的电偶极子数目

 所占的比重从接近 0%上升至接近 100%,   反

之. 在这个过程中, 被能量势阱束缚的电偶极子随

着温度的升高, 被逐渐释放进而变成自由偶极子.

值得说明的是, 按照上述几率随机选择一定的偶极

子进行翻转, 而其余的偶极子则固定不动, 这类似

于在系统内部设置了一定数量的 PNRs, 而其中的

偶极子的转动较为困难. 

3   模拟结果及讨论

α α >

exp
(
− EB

kBT

)
基于上述改进的伊辛模型, 设置 20 × 20 × 20

的晶格进行模拟 , 通过产生随机数   并以  

 的标准随机选择该温度下的晶格作为

陷入能量势阱的特殊格点. 这些被随机选择的晶格

偶极子在翻转时被能量势阱所束缚无法自由翻转,

从而固定在其位置上, 而其他晶格上的偶极子是自

由偶极子, 在翻转时仍然按照普通伊辛模型的方法

进行翻转.

J = 1 kB = 1

J/kB

EB

在模拟中采用  ,   的单位, 并使用约

化温度, 以   为单位, 这样能够更好地显示出

 的作用. 为了保证系统在模拟中达到平衡态, 先

让系统的每个晶格上的偶极子翻转 n 次 (本文 n =

40000), 并且忽略掉前 m 次 (本文 m = 10000), 而

选取剩余的次数中的系统构型获得平均的电偶极

矩、电极化率等. 这样能够保证系统与恒温热库充

分接触, 并忽略不平衡过程的数据, 统计出最后结

果的平均值, 获得其物理性能. 为了研究弛豫铁电

体的特性, 模拟过程可以选择升温过程或者降温过

程; 并且在升温过程中可以考虑使用不同的初始状

态, 例如低温下所有偶极子处于+1的状态 (长程

有序铁电态)或者所有偶极子处于随机取值的状

态 (顺电态)等作为初始态.

图 1(a)给出从初始态为所有偶极子处于+1

状态的升温结果, 图 1(b)给出了偶极子从随机初

始化态的降温结果. 从图 1(a)可以发现, 随着设置
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EB的能量势阱   绝对值的增加 (0, 1, 2, 5), 平均电

偶极矩随着温度的曲线发生了剧烈的变化, 和无

外电场无能量势阱的情况相比 , 能量势阱越大 ,

相变完成时的温度越高, 并且即便在很高的温度

时极化也没有完全变为 0, 这与弛豫体特征比较

接近, 即在居里温度以上很宽区域内仍然存在自发

极化.

总的看来, 设置能量势阱以后, 系统的相变呈

现弥散现象, 相变不再发生在一个狭窄的温度范围

内, 而是在一个较为宽泛的温度区间; 同时系统相

变点变得不明显, 平均电偶极矩没有在某个温度出

现急剧下降. 也就是说, 通过给伊辛模型引入能量势

阱, 确实能够再现弛豫体的一些特征现象. 图 1(a)

中曲线的形成是由于系统部分格点上的偶极子在

较低温度下被能量势阱束缚, 无法自由翻转, 只能

随着温度的升高缓慢地从能量势阱的束缚中释放

出来, 因而增加了相变的弥散程度.

T = 20

此外, 如图 1(b)所示, 在降温过程中, 当温度

从  (以 J/kB 为单位, 下同)开始逐渐降低时,

在能量势阱存在的情况下, 平均电偶极矩逐渐增

大. 但是与常规的伊辛模型不同, 即使在最低的温

度下, 整个系统仍然不可以达到完全极化状态 (即

偶极子按同方向整齐排列, 平均电偶极矩为 1). 这

是因为能量势阱随着温度的降低, 束缚住更多的自

由偶极子, 这些被束缚住的偶极子可能处于不同的

状态 (+1, –1), 而这些偶极子被能量势阱束缚, 所

以宏观上低温状态下平均电偶极矩依然不能为 1.

从电极化率的角度看, 引入能量势阱之后系统

的相变确实发生在一个很宽泛的温度范围内, 如

图 2(b)和图 2(c)所示. 可以确定的是, 随着能量

势阱绝对值的变大, 系统极化率最高点对应的温度

提高了, 并且能量势阱越大, 其居里温度越不明确,

发生的相变越弥散. 这和无能量势阱下的相变曲

线 (图 2(a))完全不同.

EB

图 2中的电极化率随温度的变化显示出了弛

豫铁电体的特点, 提供了一系列重要信息. 首先,

随着  的变大, 系统的极化率总体上是下降的, 并

且从尖锐的相变变成了弥散的相变. 图 2(b)显示

从初始的极化状态 (所有偶极子都为+1)的升温过

程, 其电极化率在一段温度范围内变化比较小, 而

之后会有一个平缓的上升与下降的过程. 图 2(c)

为降温过程中极化率随温度的变化, 初始化状态为

随机取向的偶极子, 温度逐渐降低的过程也显示为

一个平缓的曲线. 对比升温和降温的极化率曲线发

现, 电极化率的最高点、发生最大极化率的对应温

度均不相同. 这是因为在升温或者降温过程的模拟

中, 对当前温度的模拟继承了上一个温度的偶极子

构型. 每一温度下陷入势阱内的偶极子是上一个温

度时陷入势阱的偶极子的简单增加或者减少, 而被

选择增减为冷冻偶极子的晶格状态可能很不一样,

因而可以造成不同的后果. 此外, 初始状态为随机

极化时的升温过程也不太一样, 我们随后讨论.

Tm

对初始状态为随机状态的体系进行升温模拟

如图 3(a)所示, 可以发现, 其极化率的数值大于从

极化初始态升温过程 (图 2(b)), 而最大极化率所

对应的温度   更小. 这一结果很可能是因为在升

温过程中, 这种情况下格点上的偶极子已经完全杂

乱排列, 导致在低温时未被束缚的偶极子能够更容

易地进行自由的翻转, 造成较大的极化率.

电极化率的模拟结果可以通过 (9)式进行很

好的拟合, 如图 3所示, 说明通过能量势阱的设置

确实体现出了弛豫铁电体的特性. 在具体的拟合中
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图 1    平均电偶极矩随温度的变化　(a) 初始态为极化状

态的升温过程; (b) 初始态随机状态的降温过程

Fig. 1. Temperature dependence  of  the  average  electric   di-

pole moment: (a) Heating process from the initial state with

all  dipoles  being  +1;  (b)  cooling  process  from  the  initial

state with random dipoles. 
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χ2

χ2

EB

EB

EB

发现,   可能会是一个极小的负值, 为了适应实际

情况, 这里直接将  设置为 0, 也即略去了陷入能

量势阱的偶极子对极化率的贡献. 这样拟合的参数

和曲线几乎不变, 得到的拟合参数列在表 1中. 值

得指出的是, 拟合数据显示出所设置的   和拟合

出的   存在正相关的关系. 由于模型模拟和理论

公式是从两个角度对弛豫体现象的理解, 所以  的

大小并不一致, 它们之间的数值上联系还需要进一

步研究.

T = 20

EB = 1

Tm ≈ 3.63 EB = 2 Tm ≈
3.7 EB = 5 Tm ≈ 6.0

降温过程模拟的平均电偶极矩的变化如图 3(b)

所示. 约化温度从  逐渐降低, 在能量势阱存

在的情况下, 其极化率的变化规律和温度逐渐升高

过程的变化规律是一致的, 均发生了明显的弛豫体

现象. 极化率的尖峰出现在不同的温度处:  

时, 特征温度  ;   时, 特征温度 

 ;    时, 特征温度   . 同样可以使用

(9)式很好地拟合降温过程的模拟结果, 得到的拟

合参数如表 1所列.
 

表 1    使用 (9)式拟合电极化率的参数结果
Table 1.    Polarizability fitting parameters with using

Eq. (9).

EB 

(设置值)
χ1 γ θ 

EB 

(拟合值)
χ2 TO 

升温
过程

1 2.200 1.78 1.899 2.314 0 2.681

2 0.653 1.40 3.169 2.653 0 3.092

5 0.299 1.39 6.080 6.915 0 2.408

降温
过程

1 1.67 1.490 1.65 2.660 0 3.537

2 0.63 1.354 3.07 3.400 0 3.621

5 0.16 1.740 11.32 4.280 0 2.290
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图 2    不同能量势阱下电极化率随温度的变化　(a) 无能

量势阱 , 初始态为极化态的升温过程 ; (b) 存在能量势阱 ,

初始态为极化态的升温过程; (c) 存在能量势阱, 初始态为

随机态的降温过程

EB :Fig. 2. Polarizability versus temperature with different  

(a) Heating process from an initial state with all dipoles be-

ing +1 for EB = 0; (b) heating process from an initial state

with all dipoles being +1 with nonzero EB; (c) cooling pro-

cess from an initial state with random dipoles with nonzero EB. 
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图 3    升温过程与降温过程电极化率随温度变化的拟合 ,

实线为 (9)式的拟合结果　(a) 升温过程; (b) 降温过程

Fig. 3. The  fitting  of  the  electrical  polarization  with  the

temperature during the heating process and the cooling pro-

cess, the solid line is the fitting result of Eq. (9): (a) Heat-

ing process; (b) cooling process. 
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EB

EB

从图 3的升温和降温结果的对比可以发现, 能

量势阱大小与温度变化的方向都可能造成电极化

率随温度变化曲线的不同, 如图 4所示. 对相同 

不同情况的模拟结果进行对比可以发现明显的热

滞效应, 也即系统的极化率随升温或降温而发生了

变化. 更进一步, 在升温过程中, 弛豫铁电体所处

的初始状态也能对升温曲线造成重要的影响. 值得

注意的是, 随着   变大, 热滞效应越来越不明显.

这些结果显示出了弛豫铁电体丰富的特性, 也说明

改进了的伊辛模型能够复现相当复杂的情况.
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图 4    升温和降温过程极化率随温度变化的对比

Fig. 4. Polarizability as  a  function  of  temperature  in  heat-

ing/cooling processes.
 

EB = 1

改进的伊辛模型很好地再现出了弛豫铁电体

的热滞效应. 以图 4(a)  的模拟结果为例, 其

包括一个从随机极化状态和完全极化状态升温的

过程, 以及降温的过程. 从完全极化状态升温时,

被能量势阱束缚的电偶极子取值为+1, 所以在逐

渐释放成自由偶极子的过程中, 平均电偶极矩强度

随温度的变化非常平滑, 从 1“滑降”到 0(图 1(a)).

升温与降温过程中极化率曲线分离的情况显示出

的热滞过程在弛豫铁电体中普遍存在 [35,36], 这两条

曲线在高温区开始重合的温度很可能与 Burns温

度 (Burn’s temperature)相关, 而高温区间的情况

可以用居里-外斯 (Curie-Weiss)公式进行描述 [37].

Tm

另一方面, 从随机极化的初始状态进行升温的

模拟结果显示, 其极化率的数值甚至可以比降温过

程的更大, 而且极化率最大值所对应的温度   更

小, 产生这一结果的原因很可能是在升温过程中,

晶格上的偶极子已经完全杂乱排列, 导致在低温时

未被束缚的偶极子能够自由地翻转, 造成较大的极

化率. 更为重要的是, 对于同一种弛豫铁电体, 热滞现

象可正可负 (也即升温曲线可以在降温曲线的右

侧或左侧). 这一现象在实验中进行了仔细的研究 [38],

这里的模拟结果揭示了这一现象的可能起源.

0.1< EB < 1.0

EB = 0.5

尽管是基于伊辛模型的简单改进, 该模型依然

蕴含着丰富的物理, 特别是当  时. 图 5

给出了   时三种情况下的平均极化与极化

率随温度变化的曲线. 模拟发现, 从随机化的初始

状态升温、降温的平均电偶极矩、极化率变化起伏

较大, 似乎具有一定的随机特性, 特别是升温的极

化率曲线甚至出现了劈裂的现象, 在前面的模型中

未被观察到过. 这一现象可能是由随机选取的受能

量势阱束缚的偶极子取向不确定而其数目又会随

温度发生较大变化造成的.

EB

EB

相比于完全唯象的理论模型 [9], 伊辛模型能够

引入偶极子间的相互作用, 并且能够进行数值模

拟, 因而有很多优势. 之前的理论研究发现, 可以

引入   再现弛豫现象 [9], 但是不能同时覆盖铁电

相变和弥散相变, 进而沟通正常铁电体和弛豫铁电

体. 本文实现了这两种铁电体在一个模型下的统一

描述, 通过变化   能够使得极化随温度的变化从

尖锐的铁电相变转变为弛豫体所特有的弥散相变,

甚至不发生明确的相变. 因而本文提出的改进后的

伊辛模型可以连接正常铁电体和弛豫铁电体, 从理

论以及模拟计算角度对复杂体系形成的具有复杂

特征的相变进行探索.

与随机场模型 [39] 不同, 在改进的伊辛模型中,

同样温度下的平均电偶极矩、电极化率均受到了初

始条件的影响从而导致结果不同. 从低温到高温,
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EB = 1

当大部分电偶极子处于被束缚的状态时, 如果初始

状态偶极子同向排列, 那么偶极子间的相互作用

(J )使得那些少数自由的偶极子也很难翻转, 导致

电极化率在一个较大的低温范围内也为 0, 这在一

定程度上体现出驰豫铁电体的局域内建电场 (例如

在 Pb(Mg, Nb)O3 中由于离子电荷不同而形成的

电场)或者纳米极性微区 (例如在 Ba(Zr, Ti)O3 中

由于成分聚集而形成)的作用. 但是降温时情况不

同, 温度降低后被束缚的电偶极子并不一定是同向

排列的, 很难形成一个统一的作用, 因而导致不同

的极化率曲线. 同样由于这个原因, 电极化强度、

平均电偶极矩也难以达到饱和值, 比如在  

时, 平均电偶极矩低温状态下仅为 0.3 (图 1(b)),

而这一数值在无能量势阱束缚的情况下, 接近于 1,

如图 1(b)所示. 

4   结　论

EB

伊辛模型是研究相变的一个有力工具, 本文通

过引入能量势阱   形成改进了的伊辛模型, 使得

模拟弛豫体所特有的弥散相变成为可能. 这一改进

的伊辛模型是连接正常铁电体和弛豫铁电体的一

个纽带, 可以从理论和模拟计算角度对复杂体系形

成的奇特相变特征进行研究. 在这一模型中, 同样

温度下的平均电偶极矩、电极化均受到了初始条件

的影响而结果不同, 从而揭示了热滞效应的可能起

源. 通过使用统计模型获得的公式对模拟结果进行

拟合, 表明本文提出的模型能有效描述弛豫铁电体

的重要特征. 我们认为, 相比普通的随机场模型,

本文提出的模型能更好地体现出弛豫铁电体随温

度变化的特性, 能够成为研究弛豫铁电体的一个重

要工具.
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Abstract

Relaxor  ferroelectric  is  a  very  special  type  of  ferroelectric  material,  which  has  important  applications  in
communication,  sensor,  ultrasound,  energy  conversion,  and  aerospace  industry.  Unlike  normal  ferroelectric,  a
relaxor  undergoes  a  diffuse  phase  transition  in  the  cooling  process,  and  its  macroscopic  polarization  does  not
occur suddenly, but polar nano region appears while the macro-symmetry does not change significantly. As the
transition  from  the  paraelecric  to  the  ferroelectric  phase  is  a  gradual  process  with  a  broad  dielectric  peak,
relaxor  ferroelectric  has  no  definite  Curie  temperature  (TC),  and  the  temperature  corresponding  to  the
maximum  dielectric  constant  (Tm)  and  the  Burns  temperature  (TB)  are  often  used  as  their  characteristic
temperatures.

Here, in order to understand the diffuse phase transition and its internal mechanism, we build a modified
Ising model by introducing an energy potential well that affects the spin variable (which is regarded as electric
dipole in this research) and simulate the phase transition process using this model, which results in significantly
smoothed  phase  transition  with  respect  to  temperature,  exhibiting  relaxor  characteristics  with  diffuse  phase
transitions. More precisely, it is found that by applying the energy potential well to the dipoles in the system,
the  ferroelectric  phase  transition  can  be  significantly  broadened,  that  is,  a  diffused  phase  transition  appears,
showing  strong  relaxation  characteristics  that,  as  the  temperature  gradually  increases,  the  average  electric
dipole  moment  does  not  change  abruptly  while  the  peak  value  of  its  permittivity  decreases  with  the  energy
potential  well.  Moreover,  at  a  temperature  much  higher  than  the  transition  temperature  of  the  usual  Ising
model,  the  system  can  still  maintain  a  certain  polarization,  which  is  in  line  with  relaxor  characteristics.  By
comparing to a previously proposed statistical model, it is found that the relaxation phenomenon is due to the
fact that dipoles in the system are constrained by the given potential well, therefore difficult to flip, making the
overall  polarizability  deviate  from  that  of  conventional  ferroelectrics.  Our  results  therefore  show  that  the
existence of dipole energy potential well is an important factor in the relaxation phenomenon of ferroelectric.

This  modified  Ising  model,  which  accounts  for  the  constrained  dipoles  statistically,  is  then  used  to
investigate the thermal hysteresis effect of relaxor ferroelectrics in order to understand its origin. By comparing
to  experimental  results,  we  are  able  to  clarify  the  physics  of  the  thermal  hysteresis  of  relaxor  ferroelectric,
deepening our understanding from the theoretical and simulation perspective.
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