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Abstract 
A model of cubic core-shell grain with the distribution of the Curie temperature is proposed for 
simulation of the polyhedron core-shell structure to obtain the size related dielectrics. When the 
shell is a very thin layer with low dielectric constant, the shell has the grain-size effect: dielectric 
constant decreases and the peak moves to low temperature. When the shell is thick with different 
dielectric peak from the core one, the contribution of the core to the dielectric constant is a linear 
relation to the square of it size. The distribution of the Curie temperature will move dielectric 
peak to high temperature with dropping dielectric constant, and the temperature relation of im-
permeability in paraelectric phase can not be expressed by the power-law. Ferroelectrics will have 
high stability of relation of dielectric constant with temperature for the combination of the shell in 
linear distribution and the core in Gaussian distribution. It is the square of spontaneous polariza-
tion in ferroelectrics that has the same function as dipole in dielectrics for contribution to the 
complex dielectric constant, and therefore a temperature dependent dielectric loss of the distri-
bution of the Curie temperature is derived. 
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摘  要 

用立方晶粒模型模拟多面体核壳结构，得到了有效介电常数与核壳尺寸的关系。当壳层为极薄的低介电

常数时，该关系表现为晶粒尺寸效应：介电峰移向低温及介电常数下降；当壳层较厚且核与壳介电常数

峰不同时，核对介电常数的贡献为其尺寸平方比相关的线性叠加关系。二阶铁电相变时，分布的居里温

度会使介电峰向高温移动，同时介电常数减小；分析结果发现：其顺电相介电隔离率的温度关系不能用

幂律表示。壳层居里温度的线性分布与核的高斯分布结合能够得到较为平稳的介电常数温度关系。认为

铁电体极化强度的平方相当于偶极子的作用，利用偶极子复介电常数关系，导出了分布式铁电相变的损

耗温度关系。 
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铁电相变，极化强度，介电常数 

 
 

1. 引言 

由于铁电体具有优良的铁电、压电和介电性能而被广泛地用于通信系统、多层陶瓷电容器(MLCCs)、

印刷电路嵌入电容和致动器[1]-[4]。高温介电稳定特性是应用的一个重要标准，特别是部分日常及汽车电

子器件要求在 150℃以下具有良好的温度稳定性。近十年来，各种晶粒改性技术[5] [6]、晶粒尺寸控制技

术[7]-[9]、掺杂和成份梯度陶瓷技术被广泛地尝试，积累了大量的实验结果并取得了显著的成效[10]-[12]。
元器件微型化的快速发展，要求陶瓷有更细小的核壳微结构的晶粒，且微壳为可控的杂质梯度掺杂[12]。

然而实验发现：晶粒的微型化会使铁电性降低，介电常数下降及居里温度受大比表面的复杂影响而变化。

因此，从更切合实际的模型和最基础的物理原理出发，探讨各种因素对铁电性的影响无疑具有重要的实

际意义。 
Papet[13]研究了尺寸在 300 and 600 nm 的致密陶瓷，根据观测到的缺陷在陶瓷体内的迁移提出了纳

米晶粒表面存在极薄的低介电常数死层的概念，提出了相关的球形介电模型，认为两相的体积比对介电

常数的峰值有如下影响： 

( )max shell max core core max shell shell1 V V Vε ε ε= +                         (1) 

由于接近晶界存在缺陷等低极化能力的区域，经典的两相混合为其各自介电常数的对数关系之和： 

( ) ( ) ( )max shell max shell core max coreln ln lnV Vε ε ε= +                        (2) 

尽管上述两个关系常被人们引用，但均以球形模型为基础，介电常数的计算是从体内到表面，而实

际测试是从表面一端到另一端。因此，必须考虑符合测试条件的模型，并导出相关结论才能更满意地说

明实验结果。 
我们已经在核壳结构对介电性能影响的定性分析[14]、二阶相变的分布函数应用[15]及铁电相变的损
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耗[16]方面做了初步的探索。由于现有的球形晶粒模型仅适用于纳米颗粒体系，难以描述紧密排列的多边

形晶粒构成的陶瓷体系。为此本文提出了立方晶粒模型，用于近似实验观测到的多边形构成的晶粒，并

将此模型与上述三者有效结合，系统地分析了晶粒中高斯分布杂质的介电和极化效应；晶界及纳米晶粒

的薄壳层效应，宽壳层线性和平均分布杂质的介电及损耗效应。 

2 立方核壳结构晶粒模型 

2.1. 立方晶粒模型 

立方晶粒或类似的多边体不仅可以较好地占满整个空间，也能够与电极紧密接触，符合陶瓷体晶粒

之间紧密排列的实际状况，同时也便于计算核壳结构晶粒的有效介电常数。设晶粒的外尺寸长为 L ，核

的尺寸为 d ，核占整个晶粒的一维尺度比为 d Lρ = ，核与壳的介电常数分别为 coreε 和 shellε ，则整个晶

粒的有效介电常数 ε 为： 

( )
( ) ( ) ( )

2 2
core shell

2 2
core shell

1

1 1

ρ ε ε ρ
ε

ρ ρ ρ ε ε ρ

+ −
=

 + − − + ⋅ 
                           (3) 

当纳米晶粒存在死层时，其壳的厚度极小， ρ 近似为1，壳与核介电常数的比值也为小量，因此(3)
式可以简化为： 

( ) ( ) ( )
2

core
2 3 2

core shellcore shell

1
1 11 1 /

ρ ε
ε

ε ρ ερ ρ ρ ρ ε ε
= ≈

+ −− + + − ⋅
                  (4) 

当晶粒处于顺电相时，接近相变温度的核的介电常数满足居里定律 ( )01 ca T Tε = − 。将其代入(4)式，

可以得到如下结论： 

[ ]0 0 shell

1 1,     
cT T

ρε θ
α θ α ε

−
= =

− +
                            (5) 

其中， 0 1a C= ，C 是居里常数。从(5)式可以看出，实际测量的介电常数峰比居里温度要低，θ 表

示两者之差，它依赖于壳层厚度和壳层介电常数的大小。壳层厚度越大且介电常数越小时，测量得到的

介电峰与居里温度的偏离会越大。此结论与Papet所导出的(1)式相比，壳层占的比例较大(长度比与体积

比的差别)，与Emelyanov等人利用球形有效场得到的结论也完全相同[17]，但表达形式更为简洁。按照姚

熹院士对畴边界的解释(见致谢)，(5)式的物理原理可以理解为：在畴的表面，因热激活效应及偶极子间

相对弱的相互作用使偶极子并非完全平行排列，处于相对高的能量状态，对电场的响应相对较弱[18]，对

介电常数的贡献也相对较小，θ 的增大导致居里温度和介电常数的下降。与钛酸铅系材料相比，这种尺

寸效应在钛酸钡基材料中更为明显[19] [20]。如果考虑制备铁电材料时从晶粒外进行掺杂扩散，很容易形

成较厚的壳层，且壳层的温度变化不同于晶粒内部，考虑两者较为近似时，(3)式可以简化为： 

( )2 2
core shell 1ε ρ ε ε ρ= + −                                  (6) 

与经典的(2)式相比，(6)式更能直接地反映介电常数在整个温区的变化规律，且更容易从实验结果导

出壳层的介电性质。由于厚的铁电壳层是由掺杂物从外向里扩散形成的，是一种不均匀的浓度梯度。另

外，对于达到μm量级的晶粒来说，体内的成份也是不完全均匀的，因此，必须用相应的分布函数描述。 

2.2. 分布居里温度对介电常数和极化的影响 

杂质在晶粒内的掺杂会因随机涨落而发生不均匀的现象。烧结温度越高，离子扩散导致的均匀性也
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越高。最早的弛豫铁电体的理论就是基于成份的随机涨落而提出的，这种分布一般用高斯函数描述。另

外，各种物质的原料在混合后的烧结过程中，是从表面扩散到体内逐渐均匀的，这种扩散形成的掺杂分

布表现为从表面到体内的浓度梯度。特别是目前实验中大量采用的纳米核壳技术及大颗粒核壳形成技术

均会导致表面浓度梯度的形成，理论上服从指数关系，而实际上常用线性函数近似。由于大多数元素在

陶瓷体内的掺杂会导致居里温度与成分的线性变化，因而在理论上可以用居里温度的分布对介电特性进

行描述和计算。 
二阶相变时，居里温度的高斯函数可以表示成[15]： 

( ) ( )2
0
2

1 exp
22π
c c

c
cc

T T
f T

TT

 −
 = −

∆∆   
                         (7) 

其中， 0cT 为分布中心， cT∆ 为分布宽度，铁电相与顺电相的介电隔离率和总介电隔离率可以分别表示为： 

( ) ( )
( )20

22
1 2 0 0

1 2

31 1 1 2 3 e
2π

c

c

T T

Tc
c

T
T T F Tλ λ λ α

ε ε ε

−
−

∆∆
= + = + = = − − +                 (8) 

根据(8)式可以得出不同分布宽度时的介电常数与极化强度如图 1 所示。 
在图 1 中，介电隔离率和极化强度平方含有分布宽度为 0 的直线，表示极限情况。各曲线向低温和

高温方向的变化最终都趋向这两条直线。由于分布对曲线的变化影响较大，高温段的曲线不能用幂律表

示，即 Smolenski 的二阶相变成份起伏公式在理论上是不成立的，对实验结果的拟合与幂律相符是由于

其它因素引起的，而不是成份的起伏。 
介电常数的变化和峰值随温度的移动往往反映了铁电体内部的物理机理。图 1(b)显示出介电常数分

布宽度的增加会导致介电常数的下降和介电峰移向高温。(8)式的计算证明：峰移动的温度距离与居里温

度的分布宽度成正比。其机理是：由于自发极化强度的出现，使铁电相介电常数随温度的下降比顺电相

快一倍。另外，无掺杂时晶粒的尺寸效应也会对介电峰和大小有类似的影响：晶粒尺寸减小时，介电峰

下降，并移向低温。因此，从介电峰的移动方向可以相关机理。一阶铁电相变的自发极化对介电常数的

影响更大，峰移动的温度距离也更明显。例如：铁电陶瓷微量掺杂的 Ca 和 Bi 所形成的一阶相变体，介

电峰可以明显观察到移向高温，而元素的替代效应和缺陷效应往往难以解释。 
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Figure 1. Under the conditions of different distribution 
width in the second order phase transition (a) Dielectric 
impermeability, (b) Dielectric constant, (c) Relation of 
squared polarization with temperature. In the numerical 
simulation for Eq. (8) Tc0 = 200, α0 = 0.001, α0/β = 0.8 
图 1. 不同分布宽度条件下二阶相变的(a) 介电隔离率，

(b) 介电常数和(c) 极化率平方随温度的变化关系。(8)
式的数值模拟中 Tc0 = 200, α0 = 0.001, α0/β = 0.8 
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铁电晶粒形成过程中掺杂物从表面向体内的扩散渗透形成了浓度的指数减少，当烧结温度足够高及

保温时间足够长，会形成较为均匀的分布或高斯分布。通过限制烧结时的元素扩散，可控制晶粒壳层的

厚度形成核壳结构，其浓度分布近似为线性，相应的居里温度也为线性分布。设晶粒体内的居里温度为

0 200cT = ，表面掺杂较高的杂质形成了低居里温度，设为100。归一化的线性分布函数可以导出为

( ) ( )42 10 200c cf T T−= × × − 。通过类似于(8)式的推导，可以得到如图2(a)所示的结果。 
为了制备具有较高温度稳定性的铁电陶瓷，报道过各种均匀分布掺杂的实验研究，即不同比例杂质

掺杂后先预烧出晶粒，在保持晶粒完整性的条件下压片，在较低的烧结温度通过抑制晶粒间的扩散而形

成陶瓷。设居里温度在 100 到 200 均匀分布，归一化的分布函数为 ( ) 0.01cf T = 。推导得出的结论如图

2(b)所示，其曲线为温度的二次函数。因此，在设计高温度稳定性铁电陶瓷时，成份比例应该是中间大两

边小的抛物线关系。核壳结构具有更加稳定的介电温度关系：图 2(a)和图 2(b)的曲线 2 比较可以发现，

居里温度线性分布有更好的效果。 

2.3. 分布居里温度对介电损耗的影响 

由于铁电体中介电常数的定义为微分电容率，偶极子相关的效应常用极化率的平方 ( )2P 表示，如铁

电性相关尺寸参量为 21c a kP− = ， k 为电致伸缩系数相关参量[21]。通过图 1(a)和图 1(c)在铁电相的比

较可以发现，介电隔离率与极化强度平方的温度变化一致。另外，偶极子对介电常数的贡献表现为复数

形式： ( ) ( ) 1
0~ 1 iε ω ε ωτ −∗ + ，相应的介电隔离率为： ( ) ( )0~ 1 iλ ω λ ωτ∗ + 。二阶铁电相变的铁电和顺电相

介电隔离率分别为[22]： 

( )
( )

2
ferro 0 0

para 0 0

3T T P

T T

λ α β

λ α

= − +

= −
                                (9) 
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Figure 2. Influence of Curie temperature distribution with core-shell 
structure on the dielectric constant in cubic model. (a) Curve 1 is re-
sult of a linear distribution of the Curie temperature; curve 2 is a re-
sult of distribution of Curie temperatures in linear shell and gaussian 
core with ΔTc = 10 and ρ2 =0.5; (b) Curve 1 is result of a uniform dis-
tribution of the Curie temperature; curve 2 is a result of distribution 
of uniformed shell and gaussian core with ΔTc = 10 and ρ2 =0.5 
图2. 立方模型中分布居里温度与核壳结构对介电常数的影响。(a) 
曲线 1 为居里温度线性分布；曲线 2 为居里温度线性分布的壳与

高斯分布的核在∆Tc = 10 及 ρ2 = 0.5 时的结果；(b) 中的曲线 1 为

居里温度均匀分布；曲线 2 为居里温度均匀分布的壳与高斯分布

的核在∆Tc = 10 及 ρ2 = 0.5 时的结果 
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Figure 3. Relation of dielectric losses with the 
Curie temperature in (a) linear distribution, (b) 
uniformed distribution 
图 3. 线性分布(a)和均匀分布(b)居里温度时的

损耗温度关系 
 

考虑电场作用下偶极子的上述滞后效应所产生的复数形式，因而有： 

( ) ( )2
0 0 3 1T T P iλ α β ωτ= − + +                           (10) 

(10)式对应的损耗只出现在铁电相，其表达式为 

( )
2

2
0 0

3tan
3

P
T T P
β ωτδ

α β
=

− +
                              (11) 

在居里温度为线性和均匀分布的条件下，得到的损耗如图 3 所示。 
由于线性分布居里温度时低居里温度所占比例较大，因此其介电峰在较低温度，损耗也以低温为主。

值得注意的是，损耗的单位为ωτ ，τ 的性质与自发极化时的偶极子相关，ω 与测试频率相关。由此可以

解释钛酸锶钡陶瓷在应用上(如热释电红外探测成像)将居里温度调整在 0 度附近，实际工作区域的损耗极

小。然而，在梯度薄膜的应用中，应该考虑自发极化的梯度分布效应增大自由能的效应[23]。 

3. 结论 

立方晶粒模型得到了多面体核壳结构晶粒中核与壳对介电常数的贡献关系。当存在极薄的低介电常

数壳层时，表现为常见的晶粒尺寸效应：介电峰移向低温的同时介电常数下降。当壳层较厚且两者的介

电常数峰不同时，核对介电常数的贡献为其尺寸平方比相关的线性叠加关系，不同于球形模型得到的体

积比相关的线性叠加关系。 
分布的居里温度对二阶相变铁电体的介电常数和极化有重要影响。居里温度向高温移动的距离与分

布宽度成正比，同时介电常数减小。分布的居里温度会使介电峰向高温移动，同时介电常数减小，其顺

电相介电隔离率的温度关系不能用幂律表示。壳层的居里温度分布为线性和均匀关系时，介电常数会出

现温度三次方和二次方的峰值。其中线性分布与核的高斯分布结合能够得到较为平稳的介电常数温度关系。 
铁电体的铁电性和介电常数实部与极化强度的平方相关，当其虚部也为相同关系时，利用偶极子复

介电常数关系，导出了铁电相变时损耗的温度关系和居里温度分布时的损耗温度关系。上述二阶相变铁

电体的研究结果对铁电体介电性能的应用有重要的意义。 
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