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摘　 要： 铁电材料的性能在铁电相变后会产生随时间变化的“时效现象”。 铁电时效现象对铁电材料的应用产生重要影响，

导致其性能可靠性下降。 铁电时效与可动点缺陷（如氧空位）的扩散密切相关， 但其微观机理一直未被阐释清楚。 核心问题是

无法理解铁电相变为什么会驱动点缺陷扩散。 作者基于其所提出的铁电晶体中的点缺陷短程有序对称性原理， 指出： 铁电相

变后， 晶体对称性发生改变， 点缺陷短程有序对称性受控于晶体对称性而发生改变的这一原理驱动了点缺陷的扩散。 进一

步， 通过时效调控晶体点缺陷的对称性， 产生电场下可逆的电畴翻转， 在钛酸钡铁电材料中发现了 ４０ 倍于传统电致应变的巨

大可回复电致应变效应。 该结果为开发大电致应变材料提供了途径。 此外， 通过原位偏光显微镜观察验证了可逆畴翻转过

程， 为可回复大电致应变提供了直接的介观证据。 并对电子顺磁共振谱线进行分析， 证明了点缺陷具有与晶体对称性一致的

轴向对称性。 同时指出， 利用晶体对称性与点缺陷对称性发生改变时的时间差， 可获得多尺度的新奇效应。
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1　 铁电时效

铁电体是一类重要的电介质材料。 在居里温度以

下， 由于发生对称性降低的相变， 铁电晶体将出现自发

极化， 即没有外电场的作用， 正负电荷中心自发不重

合， 从而形成电偶极矩。 自发极化对外场的高响应能力
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使铁电晶体具有较高的介电常数， 显著的热释电和压电效

应， 广泛应用于从尖端技术到日常生活的多个领域［１－４］。
然而， 铁电晶体中不可避免地存在着掺杂离子、 空

位等点缺陷。 点缺陷在铁电晶体中的存在强烈地影响了

其自发极化对外场的响应能力， 与铁电体中许多未解的

问题密切相关［５］ 。 如自 １９５０ 年以来， 研究人员就发现：
铁电材料的性能参数在铁电相变后会产生随时间变化的

“时效现象” ［６－８］ 。 时效现象的存在严重降低了铁电器

件的可靠性与稳定性， 对铁电体的应用产生不利作用。
研究表明［６－１２］ ： 铁电时效和晶体中的可动点缺陷（如氧

空位）的扩散密切相关。 但是， 仍然无法理解铁电相变

为什么会驱动点缺陷扩散。
由此， 铁电时效现象在铁电材料的应用与基础研究

得到了该领域研究人员的高度重视。 为了找出时效现象

的根本原因， 理解并控制时效现象， 研究人员进行了大

量工作， 也提出了很多模型， 这些工作在时效相关的综

述文献中进行了总结［７－８，１１－１２］ 。
1􀆰 1　 铁电时效现象

铁电时效现象具体指的是， 在铁电材料放置过程

中， 介电常数、 压电常数等表征铁电材料本征性能的这

些参数会出现随时间变化的现象［６－８］ 。 根据文献报道，
铁电时效现象在实验上通常表现如下一些特征：

（１）铁电时效通常在铁电相变后发生， 性能达到稳

定的时间单位为小时、 天、 月等， 依体系和缺陷种类的

不同而不同。
（２）小信号外场下的性能随时间发生变化， 导致性

能改变， 如介电常数、 压电常数的降低， 机械品质因子

的升高等。
（３）大信号外场下的性能随时间发生改变， 导致性

能的失效， 如电滞回线的收缩和偏移等。
（４）通过施加双向循环电场或加热体系到居里温度

以上， 可以去除铁电时效现象， 即去时效。
1􀆰 2　 铁电时效的机理

时效现象与铁电体中存在的点缺陷密切相关， 研究

人员普遍认为时效是由于点缺陷发生扩散逐渐稳定了铁

电畴结构而引起的［６－８］ 。 为了找出驱动点缺陷扩散的根

本原因， 自 １９７０ 年起人们提出了很多模型， 主要包括：
（１）晶界模型［６－８，１２］ ， 即点缺陷逐渐扩散至晶界处，

对晶粒内的畴结构产生了稳定作用。
（２）体效应模型［６－８，９－１１］ ， 即缺陷偶极矩在畴体积内

沿自发极化方向分布， 稳定了自发极化及畴结构。
（３）畴壁钉扎模型［６－８］ ， 即点缺陷在畴壁聚集， 对

畴壁的移动产生钉扎作用。
上述模型主要以 Ｐｂ（Ｚｒ， Ｔｉ） Ｏ３与 ＢａＴｉＯ３ 钙钛矿结

构的铁电材料体系为基体。 这些模型均可以解释这些体

系中时效相关的某些实验现象， 但是在这些时效模型

中， 关于驱动点缺陷扩散的机理涉及晶界 ／畴界界面及

畴体积效应， 其阐述并不统一。
本文将重点介绍基于点缺陷对称性原理对铁电时效

的统一微观解释， 以及利用时效调控点缺陷对称性获得

可回复巨大电致应变的新机制， 并且通过对点缺陷与晶

体对称性关系的改变来实现奇异的时效效应。

2　 铁电时效的点缺陷对称性原理

为了阐明点缺陷在铁电时效中的作用， 我们主要研

究了 ＢａＴｉＯ３铁电体中可动点缺陷即氧空位的统计分布与

铁电时效现象的关系［９－１０， １３－１６］ ， 发现了铁电时效现象的

一个重要特征： 该现象并不依赖铁电体的具体晶体结构

细节， 而是依赖于晶体对称性的突变（即铁电相变）。
这表明： 铁电时效过程中点缺陷的扩散与铁电晶体对称

性的突变是直接相关的。
2􀆰 1　 铁电体的点缺陷对称性原理

根据铁电材料中点缺陷分布的“点缺陷短程有序对

称 性 原 理 ” （ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ⁃ｃｏｎｆｏｒｍｉｎｇ Ｓｈｏｒｔ⁃Ｒａｎｇｅ Ｏｒｄｅｒｉｎｇ
Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ） ［９］ ， 点缺陷在晶体中的平衡分布并不是完全

无序的， 而是存在一种受控于晶体对称性的短程有序。
即在平衡状态下， 点缺陷的短程有序对称性与晶体对称

性保持一致。 如图 １ 所示［９］ ： 当晶体结构为立方对称性

图 １　 铁电体的点缺陷对称性原理［９］ ： 点缺陷的短程有序对称性

与晶体对称性保持一致

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｉｎ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ ［９］ ： ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ ｒａｎｇｅ
ｏｒｄｅｒ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｏｆ ｄｅｆｅｃｔｓ ｃｏｎｆｏｒｍｓ ｔｏ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｍｍｅｔｒｙ

时， 在平衡状态下， 点缺陷在晶体中掺杂离子周围的点

３４４
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阵节点上出现的概率相等， 其短程有序度也为立方对称

性； 当晶体结构变为四方对称性时， 点缺陷在平衡状态

时的短程有序也会呈现四方对称性， 且缺陷极化具有与

自发极化相同的极性。
2􀆰 2　 铁电时效的统一微观解释

基于点缺陷短程有序对称性原理， 铁电相变后， 晶

体对称性发生改变， 点缺陷短程有序对称性受控于晶体

对称性而发生改变， 从而驱动了点缺陷的扩散［９］ 。 这可

以统一解释铁电材料时效现象的微观机理［１３］ 。
如图 ２ 所示， 铁电材料的晶体对称性在顺电相时为

立方对称性， 缺陷对称性也为立方对称性。 当温度低于

居里温度， 发生无扩散的铁电相变时， 晶体对称性会发

生突变， 成为四方晶体对称性， 出现自发极化。 然而，
铁电晶体中点缺陷的短程有序对称性的改变则需要一定

时间（因为涉及点缺陷在晶体中的短程扩散）， 因此，
点缺陷短程有序对称性的改变无法跟上瞬时完成的晶体

对称性的改变， 仍保持为立方对称性。 此时施加电场，
立方的缺陷对称性对铁电畴壁的移动及翻转不具有回复

力， 出现正常介电、 压电响应及矩形电滞回线。

图 ２　 基于点缺陷短程有序对称性原理统一阐明铁电时效现象的

微观机理［１３］ ： （ａ）未时效样品由于立方缺陷对称性而畴翻

转不受限制； （ｂ）时效后的样品由于四方缺陷对称性及缺陷

偶极子而畴翻转受到限制， 导致时效后性能的变化

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｕｎｉｆｉｅｄ ｅｘｐｌａｎａｔｉｏｎ ｏｎ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ａｇｉｎｇ ｂｙ ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ

ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ［１３］ ： （ ａ） ｔｈｅ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｄｏｍａｉｎｓ ｉｎ ｕｎａｇｅｄ ｆｅｒｒｏｅ⁃

ｌｅｃｔｒｉｃｓ ｉｓ ｕｎｌｉｍｉｔｅｄ ｄｕｅ ｔｏ ｃｕｂｉｃ ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ； （ ｂ ） ｔｈｅ

ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｄｏｍａｉｎｓ ｉｓ ｌｉｍｉｔｅｄ ｉｎ ａｇｅｄ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｅｔｒａ⁃

ｇｏｎａｌ ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ， ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃｈａｎｇｉｎｇ ａｆｔｅｒ ａｇｉｎｇ

通过给予一定的时效时间， 缺陷（如氧空位）的短

程扩散调整其对称性逐渐达到与晶体对称性一致的稳定

状态。 缺陷对称性为四方对称性， 缺陷极化与自发极化

取向一致。 对时效后的铁电体施加小电场或力场， 由于

缺陷对称性及极化对铁电畴的稳定作用， 畴壁的移动受

到限制， 导致小信号外场下介电、 压电常数等性能随时

间下降的时效现象。 同理， 在施加大电场的过程中， 缺

陷对称性及缺陷极化对畴翻转提供回复力， 产生双电滞

回线。 这一过程导致了大电场下电滞回线等形状发生改

变的时效现象。
点缺陷对称性原理指出缺陷对称性与晶体对称性保

持一致， 但晶体对称性可以突变， 缺陷对称性的改变需

要一定的时间， 这就是铁电时效的微观原因。 在多种铁

电体系（如 ＫＮｂＯ３、 （Ｂｉ， Ｎａ）ＴｉＯ３）， 甚至多铁体系（如
ＢｉＦｅＯ３）中时效相关的现象均可用点缺陷短程有序对称

性原理来解释［１７－２２］ 。

3　 时效铁电体的可回复巨大电致应变

根据点缺陷对称性原理， 铁电晶体发生铁电相变

后， 在一定的时效时间内， 铁电体晶格中点缺陷在纳米

尺度会产生短程序的对称性变化， 即缺陷对称性变为四

方对称性， 跟铁电态的晶体对称性一致。 并且缺陷分布

所产生的缺陷偶极跟自发极化取向一致［９］ 。 这一缺陷对

称性和缺陷偶极影响了畴翻转及宏观极化与应变性能。
3􀆰 1　 基于点缺陷对称性原理的可回复巨大电致应变机制

通常情况下， 铁电体的自发极化可以有对称性所允

许的各种取向， 取向相同的部分称为电畴。 如图 ３ 所

示， 每个电畴内缺陷都具有与晶体一致的对称性。 当施

加电场时， 一种畴态发生翻转， 从而产生电致形变。 特

别是由于晶轴的不等价性， 非 １８０°电畴翻转将引起巨

大的形变。 这种巨大形变比传统意义上的线性压电形变

（指在电场作用下， 正负离子发生相对位移， 从而导致

晶体变形。 这个微小形变和外加电场强度成正比）高一

两个数量级。 但是， 由于各种取向的畴态能量相等， 导

致由畴翻转产生的巨大电致应变作用是不可自发回复

的， 也就是说这是一个一次性的效应。

图 ３　 对时效铁电体施加电场， 未改变的缺陷对称性及缺陷偶

极为可逆畴翻转提供了回复力， 导致可回复的巨大电致

应变［２３］

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｗｈｅｎ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｇｅｄ ｆｅｒｒｏｅｌｅｃｔｒｉｃｓ， ｔｈｅ ｕｎ⁃

ｃｈａｎｇｅｄ ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｒｅｓｔｏｒｉｎｇ ｆｏｒｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅ⁃

ｖｅｒｓｅｄ ｄｏｍａｉｎ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ ｌａｒｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｓｔｒａｉｎ ［２３］

我们提出， 利用点缺陷短程有序对称性原理提供回

复力， 实现可逆畴翻转， 从而可以在时效的铁电晶体中

获得巨大的可回复的电致应变效应［９， ２３－２５］ 。 即在电场作

用下， 电畴发生瞬时翻转， 自发极化方向取向和电场方

４４４
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向一致。 但是迅速无扩散的畴翻转过程中， 点缺陷的对

称性没有改变（缺陷对称性的变化涉及到短程扩散行为，
所以需要一定的时间来完成这个扩散过程）， 因此缺陷

偶极来不及改变。 这个没有改变的缺陷对称性及偶极矩

提供了一个内在的电场或者说驱动力， 当电场撤销以

后， 使翻转的畴又回到原始的状态， 这样每个畴内点缺

陷的对称性和晶体结构的对称性一致， 缺陷偶极和自发

极化取向一致。 这一可逆畴翻转过程对应于宏观的双电

滞回线及可回复的大电致应变。
3􀆰 2　 宏观可回复巨大电致应变

在实验中， 宏观的巨大电致应变效应已经在时效的

铁电体中得到验证［９， ２３－２５］ 。
含 ０􀆰 ０２ ａｔ％铁掺杂离子的 ＢａＴｉＯ３单晶时效后， 在较

低的电场强度下（１７０ Ｖ ／ ｍｍ）产生 ０􀆰 ７５％的应变（见图

４）， 这一应变值是同样的电场强度下性能最好的 ＰＺＴ
陶瓷的 ４０ 倍， 是高应变 ＰＺＮ⁃ＰＴ 单晶的十数倍［９］ 。

同样， 我们在 Ｍｎ 掺杂钛酸钡陶瓷中也得到大电致

应变效应。 在 ３􀆰 ０ ｋＶ ／ ｍｍ 的电场下， ０􀆰 ０５ Ｈｚ－２０ Ｈｚ 的

电场频率范围内可以产生 ０􀆰 １２－０􀆰 １５％的应变， 这个值

也达到了传统的压电 ＰＺＴ 陶瓷应变区域范围［２３－２４］ 。 这

说明， 基于可逆畴翻转机制的大电致应变效应不受晶界

界面效应的影响。

图 ４　 时效的单晶样品在 ０􀆰 １７ ｋＶ ／ ｍｍ 的电场下产生 ０􀆰 ７５％的巨

大电致应变， 是同等电场下铅系样品线性应变的 ４０ 倍［９］

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ａ ｇｉａｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｓｔｒａｉｎ ｏｆ ０􀆰 ７５％ ｉｓ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｉｎ ａｇｅｄ ｓｉｎｇｌｅ

ｃｒｙｓｔａｌ ｕｎｄｅｒ ０􀆰 １７ ｋＶ ／ ｍｍ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ４０ ｔｉｍｅｓ

ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｓｔｒａｉｎ ｉｎ Ｐｂ⁃ｂａｓｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ［９］

并且研究表明， 在 Ｍｎ 掺杂钛酸钡陶瓷中获得的巨

大的电致应变效应， 在低频电场作用下， 经过 １０ ０００
次反复使用后， 依然可以保持良好的可回复性［２３］ ， 这

表明可逆畴翻转机制具有一定的稳定性， 说明这种可回

复电致应变效应具有较大的应用于非线性器件的潜能。
更重要的是， 钛酸钡基铁电材料是一种对环境无害、 但

传统压电效应低劣的介质材料， 而应用新原理可在钛酸

钡基介质陶瓷材料中产生可逆巨大电致应变， 这一发现

为开发对环境无害的高性能电致应变材料的应用研究提

供了重要新途径。
3􀆰 3　 可逆畴翻转证据

为了验证可回复大电致应变的可逆畴翻转机制， 我

们采用偏光显微镜进行原位畴观察实验， 把介观的畴翻

转行为和铁电体宏观的极化转向及巨大的电致应变之间

的相互关系结合起来。
研究发现， 时效过的掺 Ｍｎ 钛酸钡单晶， 施加电场

后多畴样品转变成一个单畴体， 而当外电场去除后， 又

会转换为原始的多畴状态。 这个可逆的畴翻转过程对应

于宏观的双电滞回线（如图 ５ 所示）， 及巨大的可回复电

致应变效应［２６］ 。 这一实验结果为基于可逆畴翻转机制

的可回复大电致应变提供了直接的介观证据。
此外， 对于极化后的掺 Ｍｎ 钛酸钡单晶单畴样品进

行同样的原位畴观察实验。 研究发现， 施加垂直于极化

电场的测试电场后， 单畴样品逐渐经由多畴转变为电场

取向的单畴， 在去除电场后， 又回复到原始的单畴状

态［１３］ 。 这一结果也同时表明， 在没有畴壁存在的样品

中， 是缺陷在畴体积内的分布导致了可逆的畴翻转过

程。 其相应的可回复大电致应变的产生与是否存在畴壁

界面效应无关。

图 ５　 时效的多畴样品在电场下的可逆畴翻转及其双电滞回线［２６］

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｄｏｍａｉｎ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ａｎｄ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ

ｉｎ ａｇｅｄ ｍｕｌｔｉ ｄｏｍａｉｎ ｓａｍｐｌｅ ［２６］

3􀆰 4　 晶体与缺陷对称性的微观证据

为了验证缺陷分布状态， 我们对时效的 Ｍｎ 掺杂

ＢａＴｉＯ３单晶样品进行了电子顺磁共振（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｐａｒａｍａｇ⁃
ｎｅｔｉｃ Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ， ＥＰＲ）实验。

５４４
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多畴与单畴结构的时效样品 ＥＰＲ 谱线如图 ６ 所示，
在多畴及单畴的样品中， ＥＰＲ 谱线分析证明了缺陷偶极

子的形成及其取向。 基于谱线参数分析得知 Ｍｎ 离子为

二价， 位于 Ｔｉ 离子位置， 即 Ｍｎ 离子为受主掺杂， 为保

持电中性， 在样品中产生氧空位。 对谱线的进一步分析

显示， Ｍｎ 离子与氧空位形成缺陷偶极子， 并沿自发极

化取向。
在图 ６ａ 多畴样品体系中， 缺陷偶极子在多畴体积

内具有多个取向。 即实验测得的谱线由两套 Ｍｎ 离子的

特征六条谱线组成。 采用模拟分析可知， 这两套谱线分

别对应于相同的 Ｍｎ 离子轴向对称性， 但是具有对应于

不同畴态的取向： 一种为平行于外场的畴态， 一种为垂

直于外场的畴态。 通过对两套谱线采用相同的参数模拟

加和， 得到了和实验谱线一致的结果［２７］ 。 当多畴样品

极化为单畴后， 缺陷偶极子在单畴体积内具有单一取

向， 与自发极化一致（图 ６ｂ）。 这一结果从微观上验证

了点缺陷短程有序对称性原理。

图 ６　 时效铁电体电子顺磁共振实验谱线与模拟分析［２７］ ： （ ａ）时

效的多畴样品具有两套不同取向的谱线， （ｂ）时效的单畴样

品具有单一取向的谱线

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＥＰＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｎｄ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ［２７］ ：

（ａ） ｔｗｏ ｓｅｔ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ａｇｅｄ ｍｕｌｔｉ⁃ｄｏｍａｉｎ ｓａｍｐｌｅ， （ ｂ） ｏｎｅ

ｓｅｔ ｏｆ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｉｎ ａｇｅｄ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｄｏｍａｉｎ ｓａｍｐｌｅ

进一步， 测试时效后的钛酸钡多畴样品及极化后的

单畴样品的电滞回线， 结果如图 ７ 所示。 多畴样品在不

同测试电场下均具有双电滞回线， 而单畴样品具有偏移

的电滞回线。 通过求导极化强度对电场强度变化的微分

函数， 可计算出缺陷偶极子在畴翻转过程中所起的作

用， 即缺陷内电场 Ｅｉ（ Ｅｉ ＝ （Ｅ１ ＋Ｅ２ ） ／ ２）。 计算结果表

明， 时效的多畴与单畴样品具有同等程度的内偏场， 与

ＥＰＲ 测试分析结果一致［２８］ 。

图 ７　 时效与极化过的样品的电滞回线具有等同的内偏场 Ｅｉ［２８］

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐｓ ｏｆ ａｇｅｄ ａｎｄ ｐｏｌｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｓｉｍ⁃

ｉｌａｒ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｆｉｅｌｄ Ｅｉ ［２８］

4　 时效铁电体奇异效应

4􀆰 1　 电场下的快速时效效应

缺陷对称性的改变涉及到缺陷的短程扩散， 通过施

加长时间的电场， 将改变缺陷的分布状态， 对电滞回线

的形状产生影响 ［１１］ 。
如图 ８ａ 所示， 当掺杂 Ｍｎ 离子的 ＢａＴｉＯ３陶瓷在室温

四方铁电相时效一段时间， 点缺陷短程有序对称性与四

方晶体对称性保持一致， 此时缺陷偶极子与自发极化取

向一致。 缺陷可以提供内在的回复力。 在施加电场时，
自发极化翻转， 缺陷偶极子来不及翻转， 在去除电场

时， 缺陷偶极子使自发极化回到原来位置， 因此剩余极

化为零， 出现了宏观的双电滞回线。
此时， 增加测试电场的时间（３０ ｓ）， 缺陷偶极子的

分布将发生改变， 不再与原来的自发极化方向一致， 也

就不再对原来的自发极化产生回复力， 从而出现了正常

的电滞回线， 发生电场下的去时效现象。 然而， 经过电

场去时效的样品， 在随后的测试中， 由于缺陷新的分布

状态稳定单一的极化方向， 这一缺陷极化对单一的自发

极化产生回复力， 从而出现偏移的电滞回线。 这种偏移

的电滞回线通常在外场极化后的单畴样品时效后观察

到。 这说明在施加 ３０ ｓ 电场时， 同样可以导致快速的时

效效应， 电场的作用加速了缺陷的扩散。

６４４
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相比在室温四方相长时间时效过的样品， 经历长时

间电场的样品的电滞回线偏移程度较弱。 这是由于施加

３０ ｓ 的电场， 仅有部分缺陷能改变其分布状态。 延长电

场时间， 如做图 ７ 所示的外场极化处理， 则可以使缺陷

分布状态与单一的极化方向一致， 从而使电滞回线的偏

移程度达到室温时效的同等程度。
4􀆰 2　 温度场下的记忆效应

晶体对称性的改变涉及到自发极化的取向改变， 通

过改变温度， 将改变自发极化取向， 也对电滞回线的形

状产生影响。

如图 ８ｂ 所示， 室温四方相时效过的掺杂 Ｍｎ 离子的

ＢａＴｉＯ３陶瓷显示双电滞回线。 此时， 快速降低体系的温

度至－２０ ℃， 发生四方铁电相至低温铁电相正交相的相

变， 自发极化取向发生改变， 畴结构也会相应改变， 而

缺陷的分布状态由于氧空位在低温下扩散能力降低而被

冻结， 即其四方缺陷对称性仍不改变。 此时， 正交晶体

对称性与四方缺陷对称性不一致， 缺陷将无法为自发极

化提供内在的回复力。 在施加电场时， 极化翻转， 在去

除电场时， 缺陷偶极子不能使极化复位， 因此剩余极化

不为零， 出现正常的电滞回线。

图 ８　 晶体对称性与缺陷对称性改变的时间差对电滞回线的影响： （ ａ）时效后的双电滞回线， 施加 ３０ ｓ

电场后变为偏移的电滞回线［１１］ ， （ｂ）时效后的双电滞回线， 在降温相变并再升温后记忆了原来的

双电滞回线

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｉｍｅ ｌａｇ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｔｈｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ： （ａ）

Ｄｏｕｂｌｅ ｌｏｏｐ ｉｎ ａｇｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎｔｏ ａ ｄｉｓｐｌａｃｅｄ ｌｏｏｐ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ３０ｓ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ ［１１］ ； （ｂ） Ｄｏｕｂｌｅ

ｌｏｏｐ ｉｎ ａｇｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｍｅｍｏｒｉｚｅｓ ｉｔｓ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｄｏｕｂｌｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ａｆｔｅｒ ｌｏｗｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ

ｒｅｈｅａｔｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
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　 　 然后， 我们迅速将体系升温至四方铁电相， 在这个

过程中， 缺陷基本保持原来四方对称性的分布状态， 可

以使体系记忆大部分四方晶体的极化取向。 缺陷偶极子

从而对自发极化具有回复力， 我们又重新看到宏观的双

电滞回线。
相比在室温四方相长时间时效过的样品， 经历温度

场循环后回到四方相的样品的新双电滞回线收缩有所减

弱。 这是由于在温度场循环的过程中， 部分缺陷可能改

变了分布状态所导致的。 该结果进一步说明， 在时效导

致的双电滞回线效应里， 只有缺陷与晶体对称性严格保

持一致才会保证好的可回复性。

5　 结　 语

铁电晶体中点缺陷的存在导致了铁电时效等现象。
基于点缺陷短程有序对称性原理， 缺陷对称性与晶体对

称性趋于一致这一原理驱动点缺陷的扩散， 从而给出宏

观的时效现象的微观解释； 同时， 主动调控晶体中缺陷

对称性与晶体对称性的对应关系， 实现可逆畴翻转， 在

铁电晶体中可获得巨大的电致应变效应。 该原理及电致

应变机制为探讨利用全新物理机制产生可回复的巨大电

致应变， 开发新型无铅的对环境无污染的压电材料提供

了新的途径。 此外， 通过点缺陷对可逆畴翻转机制及电

子顺磁共振谱线的影响的研究， 更好地探索点缺陷短程

有序对称性原理的本质， 对钙钛矿结构及其他铁电材料

中普遍存在的时效效应及掺杂离子的作用获得更加深入

的理解。 进一步基于缺陷对称性与晶体对称性的对应关

系及时间差而实现铁电材料中的奇异点缺陷效应， 预期

将产生更多的新奇现象。
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