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摘 要

比较了铁电体和驻极体同异之处
.

存在于驻极体中的同极性和异极性电荷亦常 出现于经

过人工极化的铁电陶充中
。

这些电荷所引起的反常热电现象可用弛豫过程解释
.

在实验基础上

提出了热电弛豫的唯象理论
。

一
、

热电系数发散的现象

经过人工极化的铁电体
,

在垂直于电极方向产生了持久极化强度尸
。 。

正负端各吸引

有异性电荷Q
。 = p 。 .

当温度变化时出现热释电荷

一△ Q。 = 一 △ P
。 = P△ T

二
( 1 )

称 P为热电系数
。

C h y n o w e t h 〔`〕和 G l as s 〔“〕介绍了各种测量 P值的办法
。

然而文 献上迄

今所给出的各种材料的热电系数测量值都很不精确
,

一般只有两位有效数字
。

即使是对

于同一样本在固定温度范围中进行多次测量
,

通常重复性也很差
。

这是因为测量方法 上

的缘故还是根本不存在技 ( l) 式定义的所谓热电系数的精确概念呢 ?

我们对测量方法进行了大量的研究和改进
,

关于这方面的工作将另文发表
。

收集到

的大量测量结果表明
,

每当测量方法改进一步
,

得到的结果就更分散
。

将一个样本在时刻卜 O由稳定的起始温度 T
:

迅速放入温度为 T :
的恒温槽内

。

后 者是

装有冰水混合物的大杜瓦瓶
,

可以在数天内保持T
Z

为水的冰点
。

用 B e o k m a n n
温度计不

难发现 T :
的 1 0一 ℃的微小变化并加以修正

.

热释电荷用精确的数字化电子技术测 里并用

数字积分办法积存起来
,

因此测量工作可以连 续进行数天
。

样本温度随时间的变化

△ T = ( T
: 一 T :

) ( i 一
e 一才 t ) = △ T

。

( 1 一
e 一 月 t )

.

( 2 )

其中 A为样本及样本夹的热导与热容量之比
。

于是
一 △口。 == p ( i 一

e 一 A t )△ T o
.

( 3 )

一般说来热平衡时间 1 / A约为二
、

三分钟或更短
.

所以按照 ( 3 )式在半小时左右以后△ 0Q

值应该达到稳定值而不再变化
.

然而实际上经常在数小时甚 至 数 十小时 后 仍 可发现

△ Q。
值有显著的变化 , 可能会增大

,

也有的样本△ Q
。

值反而减小
。

这时
,

因为实际温度
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巳经不再变化
,

即△ T = o
,

电荷量的变化将导致 P值为无穷
。

对于固定样本
, △ Q

。

值随`的变化虽然不遵从 ( 3 )式
,

但变化规律大致是固定的
.

当

t足够大时△O 。
最终还是趋向稳定值

。

这种长时间的弛像过程是△ 0T 所 引 起的
,

称为热

电弛豫
。

在测量过的不同铁电陶瓷样本中
,

几乎全部在各种程度上都有热电弛豫效应
。

这表明在通常的定义式 ( l) 中还有一些因素没有考虑
。

二
、

铁 电 体
一

和 驻 极 体

驻极体多出现于非晶固态绝缘体 ( 例如高分子聚合物 ) 中
。

这些物质中存在着大量

混乱取向的微观电矩
。

可以通过外加作用使这些电矩沿某个方向占优势并冻结下来而形

成驻极体
。

对于这种 以及其它非自发形成的持久的宏观极化
,

我们将 用 持 久极化强度

P
。

( p
e r m a n e n t p o l a r i z a t i o n

)这个术语来区别铁电体中的自发极化强度 P :
(
s p o n t a n e一

。
us p ol a r iz at io n

)
.

在驻极效应中起重要作用的还有同极性电荷和异极性电 荷 ( h
o m 。 -

p o l a
r 。

h a r g e a n d h
e t e r o p o

l
a r e

h
a r ` e

) 〔
8〕

.

前者对驻极体的热电效应的贡献与 p 。
同

号而后者的贡献反号
。

这些电荷也是在人工极化过程中形成的
,

它们会使驻极体进一步

产生持久的宏观极化
。

铁电陶瓷的热电弛豫现象与其在人工极化过程中产生的同极和异

极性电荷有关
,

这些电荷将使陶瓷出现驻极体效应
。 ,

驻极体中持久电矩和 电荷的电场是可以宏观外露的
,

而且驻极体甚至可以长期保持

为整体的宏观非电中性
。

驻极体的持久总电矩和多余电荷在其周围空间产生的电场很容

易检测出来
。

用面积为 o
.

9 c5 m “
的一对半圆形薄铜片做电极组成一个旋 转 式 可 变电容

器
,

将一片含有驻极体的厚约。
.

o o 5 6 o m的聚苯乙烯薄膜放入两极之 间 作为介质
.

驻极

体外露的电场将使两个电极充电直至完全屏蔽掉这个电场为止
。

这时
,

转动电容器的动

片将会引起电荷在两电极的重新分布
,

因为动片离开了驻极体的电场而定片保持不 动
。

通过与两电极相连接的电路可 以用电流计检测出重新分布的这些电荷
.

曾经观察到电极

上所充的最大电荷量达到 4 6
.

7 x 1 o
“ 。
库仑

。

在开路情况下迅速将动片旋出时
,

由于 这个

电荷来不及泄漏而电容量又突然变小
,

会导致两电极之间产生高达数千伏的电压
.

这样

高的电压足以使介质薄膜被击穿
。

图 1 是这种电击穿后的聚苯乙烯薄膜的照片
,

箭头指

示了十分明显的击穿痕迹
。

照片中薄膜中心的圆孔用来穿过电容器动片的旋转轴
,

电容

器的定片装在照片上薄膜的左边
。

铁电体中每个晶胞的固有电矩的数值与晶胞体积之

—
一

比 P
:

称为自发极化强度
,

因为它是高温顺电相晶体冷却

通过居里点时自发形成的
,

无须再附加任何其它作用
.

一个铁电晶体
,

不论具有怎样的电畴结构
,

也不论样本

是否涂上了金属电极
,

出现于边界上电矩的端面总吸附

有与 P
:

相等的异性电荷
。

因此尽管铁电体内部电矩完全

有序化
,

.

但电矩的电场总是不宏观外露的
, 而且铁电性

本身意味着电中性系统的一种性质
,

因此铁电体指的是 _

宏观不荷电的物体
. -

-

一 ”
’

万

图 1 驻极体电场引起的击穿

然而观察到过铁电相 B a T IO
3
粉末微晶粒存在外露的电场

.

显微镜下观察这些微晶拉
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在电场中的运动表明它们甚 至是非电中性的
.

这表明铁电体中可以出现驻极体效应
。

许

多作者报导和讨论了铁 电陶瓷中异常的加热放电现象 〔心 , “ 〕 .

在居里点附近和更高温度上

出现的这种与铁电性无关的异常热释电荷可 以和铁电体的正常热电效应同号
,

也会出现

反号
.

因此铁电体中的驻极体效应是同极和异极性电荷所引起的
。

图 2 说明了铁电陶瓷

在人工极化过程中形成的各种电荷
.

图 ZA为自发极化电矩吸附的
、

由铁电 性 决 定的电

荷
,

单位面积上的数量

Q
: = 七P

,

石石丢石
.

( 4 )

其 中O ( 若成 1 , 未经极化时言= 0 ,

完 全

极化后夸= 1
。

0是陶瓷中微晶粒最靠 近

极化外电场方向的那个可能的铁电轴与

电场之间的夹角
, c os e对所有的微 晶粒

平均
.

图 ZA 的箭头表示铁电性提 供的

宏观的持久极化强度
,

即 ( l) 中的 p
。 。

笃 竭笃
图 2

B C

铁电体的人工极化过程

图 ZB的Q
,

为同极性电荷 密度
,

类似于普通驻极体
,

在人工极化过程中通过 电极注 入形

成
。

图 ZC的口
一

为异 极 性电荷密度
,

由存在于陶瓷中的空间电荷在外场作用下的迁移而

形成
。

三种电荷都处于束缚状态
,

而且同极和异极性电荷Q
*

要比Q
:

束
r

缚得更紧
,

因为

它们要在高于居里点才能全部被释放出来
。

三种电荷都应该对热 电现象有贡献
。

三
、

热 电 弛 豫 理 论

下面分析当样本的温度按 ( 2 )变化△ T 时三种 电荷被释放的动力 学 过程
。

由于Q
:

由

铁电性决定
,

其变化快慢用 晶格振动周期来衡量
,

对于 ( 2 )中的平衡时间 l/ A来说可以认

为是个瞬时过程 , 即其对热释电荷的贡献 一 △ Q
:

完全能跟得上温度的变化
。

因此

一

胡
:

一 :
釜而 ,

.

( 5 )

但是因为 Q
士

被束缚得更紧
,

其释放将落后于温度变化
。

设温度变化△ T前后的电荷分别

记为Q ,和 Q
士么 ,

。一今
·

鲁 ,
.

如果电荷的释放过程是随机的
,

并且用 Q
,

表示时刻 t的电荷量
,

一 d Q
士 二 A

土

(Q
士 一 Q

* :
) d t

。

( 6 )

则时间dt 内释 放 的 电荷

( 7 )

其中A
*

为同极和异极性多余电荷的激活几率
。

由 ( 7 )解出这两种电荷对热释电效应的贡

献
、厂、护
沙、尹
奋

Rù0.0叶
了.、
碑

`、厅产、
一 △Q

* = 一 ( ; 一
。一

州 )
婆

△ .T
U L

注意到周 2 所标明的各种电荷的符号
,

由 ( 5 )和 ( s) 得到总的热释电荷

一 △Q

或用详细表示式写为

= ( 一△。。
) +(

一 △Q
+

)袱
一 △口

一

)
.

一 △“ · 〔( 一。鲁。
一

鲁
+

番
`

) +

鲁
e一+f 日Q

一 _ 一 , , 、 A 。
一

~不不丙一 ` 一 挤艺-盏 J .

O 1
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、 .,
夕

、 .夕口
ù”甘d.孟弓工`l

了.、
`夕.、

其中△ T随时间变化的规律由( 2 )给出
。

当时间 t = co 时
,

(的达 到稳定值

一 △Q一 p△ T 。 ,

△ T
。 = T : 一 T : .

其中

P二

若令

一 “
鲁丽

一

鲁
·

豁
.

:
_ 上 旦旦三

.

P 口T

则

其中 p
, , , ,

一 △Q == ( i 一
r , e 一 月+ f + r 一 e 一月一 t ) ( 1 一 e 一 J t ) P△ T 。

, 一

都是正数 , 它们分别表示 t = co 时总的热电系数以及同极和异极性

( 1 2 )

( 1 3 )

电荷在

总效应中的相对贡献
。

热释电荷的相对值

( 1一
, , e 一 刁+ t + r 一 e 一泥一 t ) ( i 一

e 一孟t )
.

( 14 )描述了热电弛豫过程的时间规律
。

其中
:
与△ T 。

无关
,

而且与样本面积 无关

无 t 纲的纯数
。

l/ A
*

为同极和异极性电荷的弛豫时间
。

( 1 4 )

是个

四
、

理 论 与 实 验 比 较

以 P b T io :
为主的一元

、

二元
、

三元和四元系掺杂铁电陶瓷的五
、

六十种不同材料

的测量结果可以归纳为三种不同弛豫类型
。

第一类为相对热释电荷
n
随时间 t单调士升 ,

第二类为
n
(O的上升有一个极大值 , 第三类

,
( O关系比较复杂

。

所有三种类型的弛 豫规

律都可以用理论公式 ( 1 4 )统一地加以解释
。

第一种弛豫规律的典

一
ùùù十..J

I刁
比即01.l0.9

型实验结果示于图 3 中
。

相应于 ( 1 4 )中同极性电荷

的贡献占优势而异极性电

荷的作用可 以 忽 略 的情

形
。

若令
: 一 = 0 则由三个

实验点就可以定出 ( 1 4 )中

余下的三个理论参绍
, + 、

A
,

和 A
.

由此得到 的 理论

曲线见于图中的实线
,

与

其余实验点的符合程度是

可以认为满意的
。

实脸结采

理论汁典

万0 一0 0 , 5 0 20 0 爪乙几

图 3 同极性电荷的热电弛豫

J
.

.seJ.

.

ee.Ò

:98

第二种弛珠规律的实验例子见于图 4 中的黑点
,
相应于 ( 14 )中以异极性电荷的贡献

为主而同极性电荷可以忽略
,

即
1 , = 0的情形

。

实验表明在 t 二 编上
,
(O 有极 大值

,

利用

这个极大点以及另一个点
,
即共两个点的实验数据就可以定出三个理 论 参 数

r 一 、

A
一

和

A
.

这样得封的
,
(O理论曲线即为图 4 中的实线

。
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.0I

{{{
一

\
实绘结呆

—
理论汁算

}t
。

3 0 4 0 与0

异极性电荷的热电弛豫J任

内é
J

,̀万
、一n甘

山...

当 , +

和 r 一

都 不 能 忽略
一

时
,

实验得到的弛豫过程比
一

较复杂
。

但这种情况出现机

会较少
,

图 5 是 曾经发现的

少数例子中的一个
。

实验点

表明武 t) 关系出现一个极大

和一个极小值
。

有时两个极

值混杂在一起分辨不开
,

给

出
:
(日曲线的一个较为 平坦

的部份
。

参考两个极值的位

置以及 远 离 极 值 的 另一

个 t 较大的点
,

即共三个实

验点的数据
,

就可 以全部近

似地定出五个理论参数
: : 、

A
*

和 A值
。

图 5 中的实线就

是这样得到的理论曲线
。

利用不多于三个实验点

所得到的上述三种材料的全

部五个理论参数如下
.

实脸结泉

—
理址汁葬

2 0 4 0 6 0 8 0

图 6 混合的热电弛豫效应

t

10 Om i几

理论参数 图 3 图 4 图 6

r 十

r _

A
+

A
_

A

0
。
0 1 68 7

0
。

01 96 3

0
。
2 3 5 2

0
。

1 81 7

0
一

32 7 8

0
。

0 0 679 7

1
。
2 4 70

0
。

0 0 829 7

0
。

61 24

0
。
6 0 0

图 3至 5 的理论曲线与实验结果相比较表明
,

( 1 4) 式可以大致定量地解释各种经过

人工极化的铁电陶瓷的热电弛豫效应
。

其它实验结果与理论符合的程度类似
,

不再一一

给出
.

虽然同极和异极性两种不同电荷出现的难易程度一般说来与材料的成份有关
,

但

在同一批材料中即使成份和工艺完全相同
,

不 同样本之间的几和 A
土

值仍比较分散
.

这与

人工极化过程有关
,

在 电场作用下两种电荷的形成过程和微观机理还没有完全弄清楚
,

因此还不能严格控制产生影响的主要因素
。

五
、

结 果 讨 论

实验结果证实了铁电陶瓷中存在同极和异极性电荷
,

导致铁电体出现驻极体效应
。
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归纳了大量在水的冰点和室温范 围精确测量的热电数据
,

建立起定量的热电弛豫唯象理

论
。

理论公式统一地正确解释了常温下的一些反常热电现象
。

理论没有考虑各种电荷之间以及它们与铁电性之间的相互作用
,

因此还不能完全与

实验数据严格一致
.

在实验技术上
,

由于 t 二 o 时样本 由第一个恒温器迅速移至 第二个恒温

器的动作不能严格控制而影响到 A值的精确程度
.

这就影响到 t不太大时理论与实验的符

合程度
.

当 :足够大以后
,

( 1 4 )中的
。 一 J寸迅速趋向零

,
A值的影响消失

.

利用较大的 :值的

实验数据
,

可 以较精确地得到材料的
, 。

和 A
。

值
。

这些参数的确定对铁电材料的研制工艺

将有重要的指导意义
。

关于各种电荷存在的微观机理的研究
,
将影响到关于铁电件的理

解
。

图 4 表明
,

异极性电荷使 l(z O的峰值比平衡值高出 2 9
.

7肠
。

可见它们对铁电体的影
响 与铁电有序电矩的作用可以具有相同数量级

。

因此研究铁 电问题时这些电荷的作用不
容忽视

。
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