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摘 要：用微分电滞回线谱分析方法研究了铁酸银锁 Ba0.95Sr0.05 Ti03 ( BST）陶瓷因片的铁电极化疲劳效应，发

现其疲劳过程可以分成二个阶段，当反转次数在 105 一 106 次时出现老化效应，反转 106 -108 时出现疲劳效应，

反转 108 次以上则样品完全疲劳，铁电性几乎消失。
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Abstract: Differential hysteresis loop of Ba0. 95 Sr0. 05 Ti03 fenoelectric ceramics has been measured. It is 

found that the polarization fatigue in EST ceramics can be divided into three stages. The first stage when 

reversal number N is between 105 to 106 is dominated by aged effects. In the second stage where N is 

from l06tol08, fatigue effect appears. In the third stage when N is larger than 108, the sample is almost 

totally fatigued and can not 』e considered as a fer丁oelectrics.
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铁电材料由于具有多种特殊的性质，在电子、

信息等许多领域得到广泛应用。其中，非挥发性铁

电寄存器是其重要的应用之一［ l］。但铁电材料固

有的极化疲劳效应，严重影响了其商业化进程［2］。

饱和极化强度 psat 、剩余极化强度 pr 、矫顽场 EC

是描述铁电体极化的几个重要参数，通常采用

Sawyer-Tower （简称 ST）电路测量铁电体的电滞回

线，由困线可读出上述参数。导致疲劳的因素很
多，如畴壁钉扎［3 J 、界面复制［4］、氧空位迁移［町、

空间电荷等［6］’但宏观都表现为极化强度随反转

次数的增加而逐渐减小。

* q生稿日期： 2010 -06 -11 

由于 ST 电路采用了积分电容，故样品的线性

和非线性漏电电流、线性和非线性非铁电电容等信

号都会被电容积分而难以区分，对测量结果造成较

大影响，难以得到纯铁电机构的信号。在铁电屏蔽

理论基础上发展起来的微分电滞困线谱分析方法可

较好地解决这一问题［7 一 10］。测量电路如图 1 (a) 

所示，不采用积分电容，直接测量流过样品的电流

f 随样品两端电压 U 的变化，有

I ＝坦＝豆豆＠但＝生＠垫＠亚 (1) 
dt d U dt l dE dt 

其中 A 为样品电极面积＇ l 为样品厚度， D 为电位
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移， Q =AD 为样品表面的电荷， E =Vil 为样品内

的电场。 Q( U） 曲线与电滞囚线 D(E ） 有相同的形

状，只差一个比例系数。若在三角波作用下，

( dU/dt）为常数，则 I( U） 与电滞回线微分形式

(dD/dE）曲线形状一致，只差一个比例系数。与

电滞回线 D(E ） 相对应，称 I( U） 为微分电滞回线，

可用有限个高斯函数精确拟合刊叫。目前最常使

用的循环伏安特性分析方法和铁电开关峰分析方法

与微分电滞困线谱类似［ II 一叫’都是在三角波作用

下测量样品的 IV 曲线，但前两种方法未分出信号

中非铁电成分的影响，也没有将电流峰用高斯函数

拟合并用高斯参数来表征材料的铁电性能。由于一

角波峰值点左右两边电压的斜率不相等，电压不连

续，使得微分电流在峰值电压附近出现跳变，对结

果的分析带来一定的难度。本文拟将该方法改进为

采用正弦电压，并用新方法研究铁酸银坝陶瓷的极

化疲劳效应，以验证该方法的有效性和可靠性。
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图 l 正弦波作用下的微分电滞困线基本成分

u 

Fig. 1 Basic components of differential hysteresis loop 

using sinusoidal waveform 

1 基于正弦波的微分电滞回线

测量电路仍采用图 1 (a) ，外加电压为圆频率

为 ω ，峰值为 up 的正弦波 U 二 UPsinwt ，通过样

品的电流 f 用精度为 1 pA，等效输入电阻约为

1 kn 的微电流计测量。 f 由 3 部分组成［叫，

I = IR + Ip + IF ( 2) 

其中， IR 为样品漏电电阻R 提供的传导电流， Ip 为

样品的非铁电电容 Cp 所提供的电流＇ IF 为样品纯

铁电电容 CF 提供的电流。上述 3 种电流的理想

I( U） 曲线分别示于图 1 (b 至 d）。时间 t 增大时，

电容的 I( U） 曲线按顺时针方向扫描。实验得到的

I( U） 曲线应该是因 1 (b 至 d）多个成分的组合。

凭以上各成分的特征，很容易从总 I( U） 曲线中将

每个分量定量分离出来，从而得到纯铁电性的贡

献。由于正弦波在 U 二土 up 处有 dU/dt = 0 ，故此
两点处 I( U） 曲线是连续的，没有跳变。但此时

( dU/dt）不为常数，由式（ 1 ）可知 I( U） 与

(dD/dE）的形状略有不同。

2 铁酸银锁陶瓷微分回线解谱方法

实验样品为 Ba0.95Sr0.05 Ti03 ( BST）陶瓷圆片，

室温时为铁电相。样品厚 l =0. 22 mm，一面烧 Ag

电极？另一面溅射 Au 电极做成电容器，电极面积

A =3. 14 mm2 0 在样品两面加上图 2 套图形式的正

弦电压。由于 BST 样品的直流电阻 R > 108 n，用

HP4192A 阻抗分析仪测出其 50 Hz 时的电容 CH 约

为 0.400 nF，相应地，样品容抗为／ llwCH / = 

7.96 × 106 n < < R ，所以在处理数据时？直流漏

电流 ι 可忽略不计，式（2）简化为

I( t) ＝ ι （ t) +IF(t) (3) 

将电压加在样品两端电极上经过 10 倍周期时

间后？样品慢慢进入了稳定的循环？用数字存储示

波器记录微分回线示于图 2，其微分回线是单峰

的。设极化反转次数为 N ， 持续工作时间为 ti 0 f 
=50 Hz 时？样品每秒极化反转 100 次？每小时反

转 7 200 次 9 连续观测至少 100 d0 
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图 2 BST 陶瓷样品的微分回线

Fig. 2 Differential hysteresis loop of BST ceramics 

在正弦波作用下？图 1 (c）所示由非铁电性

线性电容引起的电流 Ip 很容易根据电容的容抗

( lljwC p ） 写出
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{u = u 盯 (4) 
I = wCPUpcos wt = !Pcos wt 

根据式（4），可计算并画出图 3 (a）所示的

Ip( U）椭圆。椭圆的第二、第三象限部分与所测的

微分回线几乎重合。根据式（ 3 ），在总电流中扣

除 Ip( U）就可得到图 3 ( b）所示的纯铁电性的电

流 IF( U）。图 3 (a）中 1<0 的部分可采用相同的

方法处理。由于所测 BST 陶瓷样品的微分回线具

有中心对称性，故只需分析 I > 0 的部分，否则两
部分需分开讨论。 IF( U）微分回线的峰高 Im 、峰位

矶和半高半宽 !J.U 随极化反转次数 N 的变化关系

就可用来表征样品铁电极化疲劳的特性，称（N,

Im, Um ,!J.U）为疲劳参数。将图 3 (h ）曲线积分，

可得到电滞回线 Q( U），其矫顽电压 Uc 与微分回

线的 um 接近。
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图 3 BST 陶瓷微分回线解谱方法

Fig. 3 Solution method of cliff，凹’ential hysteresis 

loop of BST ceramics 

3 铁酸银锁陶瓷的极化疲劳

取 up =400 v, f ：二 50 Hz，测得样品微分回线

的 !J.U(N）和 Im (N）曲线示于图 40 图中只画出了

N > 105 的曲线，在 N < 105 时， !J.U 较小， I＂＇ 较大，

呈现较尖锐的 IF( U）峰，且 /J.U 和 ！＂＇ 的数值几乎不

变，样品未出现明显的疲劳。随着 N 继续增大，

样品的 /J.U 与 Im 单调变化。 N > 105 后，样品开始出
现疲劳的现象。根据图 4 ，可将疲劳过程大致分成

3 个阶段。第 1 阶段为 N = 105 - 3 × 106 ＇已开始

出现疲劳的征兆，但 /J.U 和 Im 变化很小 9 微分回线

的形状变化不明显？只是样品的正常老化过程起主

要作用。第 2 阶段出现在 N = 3 × 106 - 2 × 108 ' 

该阶段 /J.U 迅速变大， f 迅速变小，微分回线越来

越扁平，相应地，传统电滞回线所固面积逐渐变

小，极化强度逐渐变小，样品出现明显的疲劳效

应。第 3 阶段为 N > 2 × 108 ＇该阶段 I＂＇ 减小到一

定程度后就保持几乎不变，但 /J.U 仍继续增大至大

于所加正弦电压的峰值 400 v，此时，图 3 (h) 

所示的 IF( U）曲线有很大一部分己延伸到 u < 0 的
一端，说明热运动就足以将样品某一表面上的铁电

电荷激发到另一面，使得样品的极化强度值很小。

样品严重疲劳，已不能使用。
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国 4 BST 陶瓷疲劳参数随反转次数的变化

Fig. 4 Reversal number dependence of fatigue 

parameters of BST ceramics 

疲劳过程中 I，，， 持续变小，可解释为样品中的

荷电缺陷和铁电电荷在交流电压作用下向样品的表

面迁移，到达样品电极附近对电畴产生钉扎作用而

不能继续移动。钉扎效应已被公认为疲劳的主要原

因之一［3 J 。而在同成分的薄膜中，由于钉扎效应

不明显，反转了 108 次后仍未观察到疲劳［ 14 J 。

4 结论

将微分电滞回线的测量信号由三角波改为正弦

波之后，测量方法和解谱方法都更为简便。与传统

使用极化强度来表征疲劳效应相比 9 新方法采用

(N,lrn, U"' ,/J.U）等系列参数 9 表征更为全面。该方

法可将 BST 陶瓷的极化疲劳清晰地划分为 3 个阶
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段，有望推广应用于单品、薄膜等其它铁电样品？

发展成为一种描述极化疲劳效应的有力于段。
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