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弛豫铁电体中激活能的讨论
 

林国淙 , 张进修
(中山大学物理学系 , 广东 广州 510275)

摘　要:从德拜弛豫理论出发 , 通过介电温度谱得到弛豫时间温度谱 , 由此计算弛豫铁电体
的弛豫激活能 Q和指数前因子τ0.计算得Pb(Sc0.5Ta0.5)O3(PST)单晶(有序度 S =0.35), PST陶

瓷(S =0.40), 0.85Pb(Zn1/ 3Nb2/3)O3-0.15BaTiO3(PZN-BT)陶瓷 , 0.93Pb(Mg1/ 3Nb2/3)O3-0.07PbTiO3

(PMN-PT)陶瓷 4种典型弛豫铁电体的激活能 Q分别为 0.50 , 0.38 , 0.43 , 0.73 eV , 与频率无

关.各试样的指数前因子τ0则与频率有关 , 显示弛豫铁电体的弛豫特性并非来源于激活能 Q

的分布 , 而是来源于指数前因子τ0 的分布.
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弛豫铁电体的特性集中表现在介电常数 ε与温度变化的曲线上 , 其最基本 、最典型的

特性在于[ 1] :①弥散相变 , 即顺电-铁电相变是逐渐进行而非突变的.BaTiO3 等典型非弛

豫铁电体的一级或者二级铁电相变 , 其介电常数 ε的实部ε′具有尖锐的峰值 , 而弛豫铁电

体的 ε′是一个宽阔的峰.这表明:一级或者二级铁电相变具有明确的相变温度 (居里

点), 而弛豫铁电体的相变发生于一个温度范围 (居里区).②频率色散.弛豫铁电体 ε′

随频率的降低而升高甚至发散.③ε′峰值对应的温度随频率的升高向高温方向移动并存在

弛豫激活能.用德拜弛豫理论来解释介电弛豫已有许多年的历史 , 并取得很大的成功.实

际上许多在材料结构 、键型以及物理和化学差别很大的材料具有相似的介电频率相应特

性 , Jonscher等分析了 400多种材料的介电频谱数据 , 总结出了 “普适介电响应” , 但其主

要是对介电频率谱进行讨论 , 而且处理方法较复杂[ 2] .由于通常更容易得到的是介电温度

谱 , 所以 , 我们从德拜弛豫理论出发 , 讨论如何用较简易的方法从介电温度谱得到弛豫时

间温度谱 , 并比较准确地计算弛豫激活能 Q.

1　原　理

单一弛豫时间的介电损耗 tan δ是ωτ的函数(ω是振动的圆频率 , τ是弛豫时间),可表

示为[ 3]

　　　　tan δ(ωτ)=Δ ωτ
1+(ωτ)2 (1)

其中 , Δ是弛豫强度.

由于弛豫强度 Δ与温度T有关 ,可以很好地近似以损耗峰值 tan δm及对应的温度 Tm表
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示为[ 4]

　　　　Δ=2tan δm· Tm/T (2)

所以由介电损耗 -温度关系可以得到弛豫时间-温度关系[ 4]

　　　　τ(T)=
1
ω

tan δm· Tm

tan δ· T
±

tan δm ·Tm

tan δ·T

2

-1 (3)

峰的高温侧取 -号.

线性弛豫 τ(T)应满足Arrhenius方程

　　　　τ=τ0exp(Q/kT) (4)

其中 ,Q 是激活能 , k 是 Boltzman系数 ,可以得到

　　　　ln τ=ln τ0 +Q/kT

ln τ与1/ T成线性关系 ,斜率就是 Q/ k ,截距就是 ln τ0.所以把不同温度下通过(3)式得到的

τ转换成 ln τ作为纵坐标 ,对应的 T 转换成 1/ T 作横坐标 ,检验是否满足线性关系 ,若满足

线性关系 ,则可求出 Q及τ0.

2　数据与处理

选择 PST单晶 (有序度 S =0.35)[ 5] , PST 陶瓷 (S =0.40)[ 5] , PZN-BT 陶瓷[ 6] , PMN-

PT[ 7]陶瓷4种典型弛豫铁电体的介电温度谱进行讨论 , 其介电温度谱如图1所示.

对于 Debye峰 , 当 ln ωτ=0时介电损耗 tan δ有峰值[ 3] , 故利用 (4)式 , 有 ln ωτ0+

Q/kTm=0 , 其中 , Tm为峰温.由 ln ω与 1/ Tm直线的斜率 Q/k 也可以求出激活能Q.由

各直线的斜率求出的各试样的激活能 Q′均很大 (见表 1), 这是由于铁电相变的干扰 , 使

弛豫过程未能充分发展并使 tan δ提前下降 , 导致了 Tm 的偏高和 Q′的偏高.当 T >Tm

时 , 弛豫铁电体中的极性微区尚未出现明显的铁电交互作用 , 整个试样基本上处于顺电状

态 , 降温时的弛豫过程仍按 Debye 理论中单一弛豫时间的方式进行 , 所以上述诸图中tan δ

的高温侧仍可用 Debye 公式描述.而当 T <Tm 时 , 微区之间相互作用增强并使试样逐渐

成为铁电相 , 此时 tan δ峰的低温侧由于弛豫过程受到干扰而偏离 Debye理论 , 并使 tan δ

的下降变得缓慢 , 使低温侧出现明显的变化 , 图 1中的 tan δ-T 曲线证实了以上分析 ,

因此 , 为了简便起见 , 取 tan δ峰的高温侧来进行分析 , 而低温侧的曲线在考虑了-温侧

峰的宽度后也能进行类似的分析 ,但要复杂得多[ 4] .利用(3)式(其中±取-号)得出各温度

对应的弛豫时间 τ(T),最后作出 ln τ-1/ T 关系分别如图 2所示.

表 1　各试样的激活能
Tab.1　Activation energy of different samples

项目 PST单晶 PST 陶瓷 PZN-BT 陶瓷 PMN-PT 陶瓷

Q′/eV 4.22 3.86 2.78 4.57

Q/ eV 0.50 0.38 0.43 0.73

从图 2的 ln τ-1/ T 关系可以看出:不同频率得到的 ln τ与 1/ T 之间均具有较好的线

性关系.对各数据作线性拟合 ,得到各直线的斜率和截距 ,发现对同一试样 ,不同频率得到的

ln τ与 1/ T 直线斜率十分接近 ,但截距明显不同.
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同一试样 , 不同频率得到的 ln τ与 1/T 直线斜率十分接近 , 显示激活能 Q不随频率

变化 , 通过斜率的平均值可以求出各试样的激活能Q (见表 1).

求得的激活能Q比 Q′约小 1个数量级 , 这一结果证实了我们上面的分析 , 因此用这

一方法求得的弛豫过程激活能要比用峰温 Tm 求出的合理 , 也和用其他方法求得的激活能

Q值相近[ 2] , 但是如果弛豫过程比单一弛豫时间方式要宽得多 , 则所得的激活能Q值将会

偏小[ 4] .对同一试样 , 不同频率得到的 ln τ与 1/T 直线截距明显不同 , 显示各试样的指

数前因子τ0 与频率有关.由于弛豫时间τ由激活能 Q和指数前因子τ0 决定 , 以上讨论的

4种典型弛豫铁电体的激活能Q不随频率变化 , 指数前因子τ0 与频率有关 , 显示弛豫铁电

体的弛豫特性并非来源于激活能的分布 , 而是来源于τ0的分布 , 而这一分布的起因很可

能是由各极性微区的尺寸存在分布引起的.
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3　结　论

(1)各试样不同频率时 tan δ峰高温侧的 ln τ与 1/ T 之间均具有很好的线性关系 , 由

此线性关系得到试样的弛豫激活能 Q 和指数前因子τ0;

(2)PST 单晶 (有序度 S=0.35), PST陶瓷 (S =0.40), PZN-BT陶瓷 , PMN-PT 陶瓷 4

种典型弛豫铁电体的激活能 Q分别为 0.50 , 0.38 , 0.43 , 0.73 eV;

(3)激活能 Q与频率无关 , 指数前因子 τ0则与频率有关 , 显示弛豫铁电体的弛豫特

性并非来源于激活能 Q 的分布 , 而是来源于指数前因子 τ0 的分布 , 这一分布的起因很可

能是由各极性微区的尺寸存在分布引起的.
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An Investigation on Activation Energy of Relaxor Ferroelectrics

LIN Guo-cong
 
, ZHANGJ in-xiu

Abstract:Basing on the Debye relaxation theory , the temperature-dependence of relaxation time can

be obtained from the temperature-dependence of dielectric loss.Then the activation energy Q and the

pre-exponential factor τ0 can be determined.The activation energy Q of four typical relaxor ferro-

electrics:disordered (S=0.35)Pb (Sc0.5Ta0.5)O3 (PST)single crystal , disordered (S=0.40)

PST ceramic , 0.85Pb (Zn1/3 Nb2/3)O3-0.15BaTiO3 (PZN-BT)ceramic , and 0.93Pb (Mg1/ 3

Nb2/3)O3-0.07PbTiO3 (PMN-PT)ceramic , is 0.50 , 0.38 , 0.43 , 0.73 eV , respectively.They

are independent of frequency.On the other hand , the pre-exponential factor τ0 depends on the fre-

quency.So the relaxation characteristics of relaxor ferroelecrics come from the distribution of τ0 , not

from the distribution of Q.

Keywords:relaxor ferroelectrics;activation energy
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