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提出了一个 &)% 型聚合物基铁电复合材料的直流高压极化模型 *模型中考虑了聚合物+铁电陶瓷界面处自由电

荷的积聚及极化初始时刻的真实情况，利用拉普拉斯静电场方程，并结合边界条件，得到了直流高压极化过程中复

合材料的极化强度、界面电流密度等随时间的演化方程，同时得到介电常数、介质损耗等物理特性的表达式 *此外，

实验制备了分别以环氧树脂 ,)$$ 和铁电共聚物 -（./0)120,）为基体的两种 &)% 型铁电复合材料 *从理论和实验两

方面研究了基体电导率对极化行为以及介质损耗的影响 *两方面结果均表明：随基体电导率增加，极化时间缩短，

陶瓷相的极化强度及复合材料的整体电性能提高，但是漏电流及介质损耗增加 *而且实验结果与直流高压极化模

型的预测结果符合 *
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! B 引 言

铁电陶瓷与铁电聚合物组成的铁电复合材料，

其工艺处理过程类似铁电陶瓷，需要在一定的电场

下极化处理，使得铁电相的自发极化强度沿外场取

向［!］*但是，复合材料在极化过程中，由于各组分的

电导率不同，在它们分界面必将产生自由电荷的积

聚，导致复合材料电荷分布不均，电极化将有一个从

始态到稳态的过渡过程［#］，而施加在铁电相的电场、

极化程度、极化强度以及界面电流密度均随时间演

化，其 变 化 规 律 应 与 组 分 的 电 导 率 有 关 * 实 验 结

果［%，$］已经证实了这一点 *同时，复合材料一般需要

在高压下极化，而分界面自由电荷的积聚会产生过

大的漏电流，导致材料的击穿，而漏电流也与组分的

电导率有关 *因此，控制组分的电导率是制备工艺中

关键的因素之一 *
此外，衡量铁电体质量的一个重要参数是介电

损耗 *由于铁电体不是理想的绝缘体，其内部存在一

定的自由电荷，在电场作用下将产生定向迁移，必然

形成漏导电流，因此，在实际材料中，总的介质损耗

由电介质弛豫极化产生的介电损耗和漏电流形成的

漏导损耗两部分组成［5］*对于铁电复合材料，其漏导

损耗与组成相的电导率有关，特别是组成相电导率

过大，会出现渗流现象［4，’］，在高电场作用下容易击

穿样品，降低复合材料的极化性能，因此，研究组成

相的电导率对介电损耗的影响，对于实际的材料设

计和极化工艺处理具有重要的意义 *
近年，CA;< 等人［3，(］从理论上研究了组成相电

导率对铁电复合材料的压电、热释电性能的影响，但

是迄今为止，对在直流高压极化情况下，基体的电导

率对复合材料极化行为及介质损耗的影响尚未见详

细报道 *基于此，作者建立了一个铁电颗粒+聚合物

&)% 型铁电复合材料的直流极化模型 *在该模型中，

考虑了复合材料极化初始时刻的真实情况，即 ! D &
时，铁电颗粒、复合材料的自发极化强度及铁电颗粒

+聚合物界面的自由电荷均为 &（ "& D &，# D &），并

结合边界条件，获得了极化强度及界面电流密度随

时间的演化 *此外，作者制备了两种不同基体的 &)%
型复合材料———-E1+FGAH: 和 -E1+-（./0)120,），同
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时从理论和实验两方面研究了基体的电导率对复合

材料极化行为及介质损耗的影响 !

" # 物理模型

由铁电颗粒与聚合物两相材料组成的 $%& 型铁

电复合材料，我们有如下 ’）和 "）假设及初 始 条

件 &）：

’）介电常数为!! ，具有相同平均半径 " 的近球

形铁电颗粒，随机分布在介电常数为!# 的聚合物中，

形成了纯 $%& 型复合材料，其中基体不具有铁电性；

"）组成相均是横观各向同性的有效介质，复合

材料沿 $ 轴极化，因此系统关于 $ 轴对称；

&）% ( $ 时刻，铁电颗粒、复合材料的自发极化

强度及铁电颗粒)聚合物界面的自由电荷均为 $，即

&$ ( $，’ ( $!

图 ’ 界面电荷分布图

当沿 $ 方向施加 ($ 的极化电压 ! 在极化过程

中，由于铁电颗粒与聚合物的电导率不同，在分界面

上形成大小为 &$ *+,"的自由电荷［’$］（见图 ’），而单

位时 间 内 聚 积 在 单 位 界 面 面 积 上 的 电 荷 为!&$ )

!%*+,"!根据平均场理论［’’］，复合材料的平均电场

〈(〉、电位移〈)〉、电导产生的电流密度〈 *〉及总电流

密度〈+〉为组成相的体积平均，即

〈(〉(#〈( -〉.（’ /#）〈(0〉( ($， （’1）
〈)〉(#〈) -〉.（’ /#）〈)0〉， （’2）

〈 *〉(#〈 * -〉.（’ /#）〈 *0〉， （’*）
〈+〉(〈 *〉.!〈)〉)!%， （’3）

其中各组分的电流密度及电位移分别定义为

〈 * -〉($-〈( -〉， （"1）
〈 *0〉($0〈(0〉， （"2）

〈) -〉(!-〈( -〉. , -， （"*）
〈)0〉(!0〈(0〉. ,0， （"3）

上面各式中，下标 0 和 - 分别代表基体和陶瓷相，#
为陶瓷相的体积比，,，!和$分别为极化强度，介电

常数和电导率 !
对于单个球形颗粒，球坐标下的拉普拉斯静电

场方程为

’
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!- -" !
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,-4"!!( )[ ]" % ( $!
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（&）式的通解可表示为

%0 (!
5

. ( $
/.-. .
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-..( )’ ,.（*+,"）， （61）

%- (!
5

$
1.-. .

).

-..( )’ ,.（*+,"）， （62）

其中%- 和%0 分别代表颗粒内、外的电势，/. ，0. ，

1.和 ). 是待定系数，,.（*+,"）是勒让德多项式 !当
考虑分界面自由电荷的积聚，边界条件为

（%0）-"5 ( /〈(0〉2 ( /〈(0〉-*+,"，（71）

%- - ( " (%0 - ( "， （72）

/!-
!%-

!( )- .〈’ -〉*+," - ( "

( /!0
!%0

!( )- .〈’0〉*+," - ( " . &$ *+,"，（7*）

在球心处（ - ( $），%- 是有限值 ! （73）

按照边界条件（71）—（73）和勒让德多项式线性

独立的性质，联立求解得

1’ (
/ &!0〈(0〉.〈, -〉/〈,0〉/ &$

"!0 .!-
，（81）

1. ( $，. # ’ ! （82）

从而得到颗粒内的平均电场〈( -〉为

〈( -〉(
&!0〈(0〉/〈, -〉.〈,0〉. &$

"!0 .!-
! （91）

联立（’），（"）和（91）式，进一步可表示为

〈) -〉. "!0（〈( -〉/〈(0〉）(〈)0〉. &$ !（92）

类似地，可得到电流密度表达式为

〈 * -〉. "$0（〈( -〉/〈(0〉）(〈 *0〉/!&$ )!%，
（:1）

或者

（$- . "$0）〈( -〉( &$0〈(0〉/!&$ )!% ! （:2）

联立（’1），（91）和（:2）式，且不考虑基体的铁电

性，即〈,0〉( $，可得如下关系式：
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其中

#$ #
)#&

")#& "（( ’"）（#! " *#&）
， （(%-）
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)#& "（( ’"）（#! " *#&）
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利用初始条件 )）及表达式（1-），可得 " # % 时刻

施加在铁电相的平均电场强度为

〈! !〉 " # % #
)#&

（( ’"）（#! " *#&）" )"#&
!% /（((）

而达到稳态后，由于!
〈$ !〉

!" # % 及!
〈! !〉

!" # %，由（2）

式得到铁电相的平均电场强度为

〈! !〉#!#$
!%

!&
# #$!%， （(*）

其中

#$ #
)$&

")$& "（( ’"）（$! " *$&）
/ （()）

此外，根据 3!4456 等［(*］的模型，铁电材料的极化

强度与外加电场强度之间存在如下关系式：

!$
!! # ( ’ 7-89

$ ’ $ :-7

$: ’!( )$
!$ :-7

!! ， （(2-）

$ :-7 # $ : 7-89
（! ’ !0）

*!0
48

( ’（’ $ 6 ;$ :）
(;%

( "（’ $ 6 ;$ :）
(;( )[ ]%

%

，

（(2.）

上式中，$ : 和 $ 6 分别是饱和极化强度及剩余极化

强度，对 <=>，% # ?;(( / 因此，根据上面的初始条件

及关系式（,）—（(2），可以得到极化过程中，极化强

度 $ 及电流密度 & 随时间 " 的演化 /
由（(*）式可得到稳态的传导电流密度的表达

式为

〈 ’〉#（( ’"）$&〈!&〉""$!〈! !〉

#［$& ""#$（$! ’$&）］!% / （(?）

因此，复合材料的电导率为

$ #$& ""（$! ’$&）#$ / （(@）

利用（(-），（(.）及（((）式，可以得到复合材料极

化后的有效介电常数为

# #"（#! ’#&）#$ "#& / （(1）

对于电介质材料，在电场作用下，其介质损耗一

部分是由电介质弛豫极化产生的介电损耗 7-8%A，另

一部分是漏电流形成的漏导损耗 7-8%B，即

7-8% # 7-8%A " 7-8%B， （(C）

其中 7-8%A 和 7-8%B 分别表示为

7-8%A ##D ;#E， （(,-）

7-8%B #$;&#E， （(,.）

这里#E和#D分别为复合材料介电常数#的实部和虚

部，&是频率，因此，根据（(@）—（(,）式，可以得到电

场作用下复合材料的实际介质损耗 /

) F 实验过程

实验中以锆钛酸铅（<=>）颗粒作为铁电相，其

化学成分为 <.（38(;) G.*;)）%/(（=6%/?2 >!%/2@）%/,, H)，采用

传统的固相反应法制备而得，其中原料均为氧化物，

其锻烧温度为 (*C%I，测得 <=> 块材的具体参数见

表 ( /为了获得均匀的粉体，我们将烧结后的块材捣

碎，球磨后 *%% 目过筛备用 /
表 ( 材料参数

材料 #6（(*% I） #6（室温）
$;(% ’ (%"’ (·&’ (

（(*% I）

$;(% ’ (%"’ (·&’ (

（室温）

7-8%;J
（( KLM）

<（NOPQ>6P$） ?% (% ? *? *

$Q22 ? ) /% % / @ ( % /?

<=> (1%% (?*% % /%? ( /? % /)

复合材料中的基体分别是 <（NOPQ>6P$）（ NOP：

>6P$ # ?(;2,R7J）铁电共聚物和环氧树脂 $Q22，它

们的具体参数列于表 ( / <=>;<（NOPQ>6P$）复合材料

利用涂覆法制备：首先将 <（NOPQ>6P$）充分溶解在

丙酮中，然后将一定体积百分比的 <=> 颗粒倒入溶

液中，接着将混合溶液在?% I下超声搅拌 %F? 9 后，

倒在干净的玻璃基片上，随后放入敞开的干燥箱中，

在C% I温度下烘干，让丙酮熔剂充分挥发，最后将

得到的膜剪碎，在(*% I温度和 (% 3<- 压力下热压

成块材 / <=>;5ASTU 采用共混法制备：首先在C% I温

度下使环氧树脂 $Q22 融化，然后加入一定体积百分

比的 <=> 颗粒，边搅拌边滴加适量的乙二胺固化
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剂，搅拌均匀后倒在干净的玻璃基片上，在!" #温

度下烘烤 $" %&’，随后剪取厚膜，在!" #温度及 $"
()* 压力下热压成块材 +本实验中，复合材料样品的

),- 体积百分比!均为 ."/ +
将制备的 ),-0)（1234-536）和 ),-0789:; 复合

材料分别在!" #和$<" #的硅油中极化处理，随后

短路放置，<= > 后测试其压电常数 !..、介电常数"
及介质损耗 ?*’#，并利用 !..估算铁电陶瓷相的极化

强度 " &，即［$］

" & !（!.. 0$! &
..）" @

&， （<"）

这里 ! &
..和 " @

& 是 ),- 陶瓷的压电常数和极化强度 +

= A 结果与讨论

! "#$ 基体电导率对陶瓷相极化强度及极化时间的

影响

图 <（*）是根据我们的模型预测的铁电陶瓷颗

粒极化强度 " & 随时间的演化过程，其中曲线 $—=
代表 ),-0789:; 复合材料的理论结果，曲线 B—! 是

),-0 )（1234-536）复合材料的理论结果，极化电压

分别取为 =，C，!，$" D1，样品厚度均为 $ %%+由图可

知：当极化电压 #" 由 = D1 增加到 $" D1，两种材料

不仅达到稳态的时间明显缩短，而且陶瓷相的极化

强度 " & 显著增加；对 ),-0 )（1234-536）复合材料，

C D1以上的电压才可能充分极化它，而对 ),-0789:;
复合材料，则需要更高极化电压（"! D1）和更长的

极化时间 +作者认为，上述两种复合材料极化行为差

异可能与基体具有不同的介电常数和电导率有关 +
由表 $ 测试数据可知，两种基体的介电常数差异较

小，但是电导率的差异相当大，说明基体电导率应该

是影响极化行为的主要因素 +此外，（$<）式也说明：

随%% 增加，施加在陶瓷相上的有效电场强度〈# &〉

增强，使得铁电陶瓷相极化程度增加，导致极化强度

" & 提高 +而图 <（E）中的理论预测结果更直观地展示

了基体电导率%% 对极化行为的影响比"% 的影响

显著，进一步说明基体电导率是影响极化行为的主

要因素 +
图 <（*）中，符号#和$分别是根据测试的压电

常数 !..及（$C）式估算的 ),-0789:; 和 ),-0 )（1234

-536）复合材料中 ),- 的极化强度 " &，其中极化时

间为 "AB >，极化电压分别为 =，C，!，$" D1+显然，实

验数据变化趋势与理论基本符合，但是实验数据偏

图 < & F ."/时，（*）在不同极化电压和（E）不同基体电导率情

况下，),- 陶瓷相的 " & 随 $ 的变化（符号#和$分别是 ),-0

789:; 和 ),-0)（1234-536）复合材料中 ),- 的实际极化强度 " &）

低于理论结果，主要原因有两点，一是在估算陶瓷相

),- 的极化强度 " & 时，我们近似认为 !..&!$! &
..（见

（<"）式），没有考虑极化程度，导致估算的 " & 偏低，

另外，在实际复合材料中，随铁电陶瓷相含量$增

加，颗粒间的相互作用增强［$.］，在上面的理论模型

中，我们忽略了颗粒之间的相互作用，这使得理论预

测结果偏高 +

! "%$ 基体电导率对漏电流及介质损耗的影响

在极化过程中，漏电流的大小决定样品能否正

常极化［$］+图 . 是漏电流密度随时间的演化过程，其

中实线是根据我们的模型预测的结果，而虚线是实

验结果，极化电压均为 $" D10%%+ 比较两种复合材

料的 理 论 结 果 可 知，在 暂 态 过 程 中，),-0)（1234
-536）复合材料的漏电流随时间下降得比 ),-0789:;
复合材料迅速，到达稳态所需要的时间更短，而且漏

电流更大，由（$B）式可知，这两种复合材料极化行为

.=!.C 期 杨凤霞等：基体电导率对 "4. 型铁电复合材料高压极化行为及损耗的影响



的较大差异来自基体的电导率差异，从而说明基体

电导率对材料高压直流行为影响显著 !再者，图中实

验结果与理论预测基本一致，证实了基体电导率!"

对 ! 的影响正如上面理论分析结果 !

图 # "$ % &$ ’(，" % #$) 的 *+,-*（(./0,1/2）复合材料的 ! 随

# 的变化（插图为 *+,-34567 复合材料的 ! 随 # 的变化）

图 8 中，曲线 &，9 和 # 是 *+,-34567 复合材料的

漏导损耗 :;<#=、介电损耗 :;<#* 和总的介质损耗

:;<#随基体电导率!" 变化的理论预测结果，曲线 8
是 *+,-*（(.20,1/2）复合材料的介质损耗 :;<#随基

体电导率!" 变化的理论结果 !图示结果表明，增加

基体的电导率!"，复合材料的漏导损耗 :;<#= 均线

性增加，但是介电损耗 :;<#* 不变，它们共同的结果

导致总的损耗 :;<#也线性增加 !产生这种现象的原

因可由（&>）式得到解释：随基体电导率增加，复合材

料的总电导率增加，而复合材料的介电常数不变，因

此漏导损耗 :;<#= 增加而介电损耗 :;<#* 不变 !图 8
中，!和"分别为 *+,-34567 和 *+,- *（(./0,1/2）复

合材料在 & ’?@ 频率下得到的实际介质损耗，其中

*+,- *（(./0,1/2）复合材料的介质损耗远高于 *+,-
4567 的介质损耗，而且实验结果与理论预测值也比

较一致，说明了基体电导率是影响介质损耗的重要

因素 !

图 8 *+,-34567 复合材料（曲线 &，9，#）和 *+,-*（(./0,1/2）（曲

线 8）的 :;<#=，:;<#及 :;<#* 随!" 的变化

AB 结 论

考虑铁电复合材料极化处理过程中的真实情

况，作者建立了一个直流高压极化模型 !针对作者制

备的 *+,-34567 和 *+,- *（(./0,1/2）两种复合材料，

从理论和实验两方面分析了基体的电导率对极化过

程中极化强度、界面电流密度的影响以及损耗的影

响，得到如下结论：

& !基体电导率对极化行为有显著影响，一方面，

提高基体电导率可以明显缩短极化时间，提高陶瓷

相的极化强度，从而提高复合材料的整体性能，另一

方面，基体电导率的提高导致暂态过程漏电流密度

迅速下降，稳态的漏电流密度显著增加，且漏导损耗

也显著增加，从而总的介质损耗增加，这不利于材料

的极化处理及实际应用 !因此，在实际材料设计中，

需要综合考虑基体电导率的利弊，选择合适的基体 !
9!实验测试的极化行为（包括极化强度随极化电

压的变化、漏电流密度随时间的变化等）及介质损耗

与理论预测一致，因此作者提出的直流高压极化模型

对实际材料设计及极化工艺的控制有启示意义 !

感谢华中科技大学分析测试中心对本文工作的支持 !
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