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解构钨青铜氧化物之铁电相变与介电特性演化规律 
 

朱晓莉，陈湘明 

(浙江大学材料物理研究所，杭州 310027) 
 

摘  要：梳理了钨青铜氧化物铁电相变与介电特性的演化规律，构筑了调制结构对其铁电相变与宏观铁电性能影响的物理图

像。A 位离子通过对氧八面体倾转的影响使晶体形成不同的调制结构，而调制结构自无公度向公度的转变与铁电相变温度的

相互关系、决定了钨青铜氧化物由正常铁电体向弛豫铁电体的演化。低温下调制结构逐渐退出，而调制结构退出过程中与铁

电序的相互作用应是钨青铜氧化物中普遍存在的低温介电弛豫的结构起源。 
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Evolution of Ferroelectric Transition and Dielectric Properties in Tungsten Bronze Oxides 
 

ZHU Xiaoli, CHEN Xiangming 
(Institute of Materials Physics, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

 
Abstract: In the present perspective, evolution of ferroelectric transition and dielectric properties in tungsten bronze oxides is 
surveyed, and the physical image of modulation structure is established to interpret the variation of ferroelectric transition and macro 
ferroelectric properties. Different A site cations lead to different modulation structure, and the relationship between temperatures of 
modulation structure change and ferroelectric transition dominates the crossover from normal to relaxor ferroelectric in tungsten 
bronze oxides. At low temperature, modulation structure will lock into a regular space group, while the interactions between 
modulation structure and ferroelectric order results in the low temperature dielectric relaxations. 
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作为第二大电介质家族，钨青铜氧化物有着十

分独特与丰富的结构与物理特性，其不仅在电介质

物理中占据重要地位，也在压电与非线性光学元件

等电子信息技术中有着广阔的应用前景。由于其结

构的复杂性，钨青铜氧化物通常表现出不同于钙钛

矿氧化物的独特铁电相变行为与介电特性。到目前

为止，人们对钨青铜氧化物的铁电相变及其介电特

性演化规律仍缺乏深入系统的理解；而另一方面，

解构铁电相变与介电特性演化规律，应为钨青铜铁

电材料结构性能调控及其新体系探索之钥匙，吸引

着近年来国内外同行的持续关注[1–5]。 

1  晶体结构与铁电相变 
如图 1a 所示，钨青铜氧化物乃由 10 个氧八面

体共顶连接构成，其含有 4 个五边形通道、2 个四

边形通道及 4 个三边形通道[6–7]。Ti、Nb、Ta 等离

子通常占据氧八面体中心，五边形通道则优先由大

离子占据，四边形通道通常由次大离子占据，三边

形通道通常为空缺、亦可由 Li、Na 等小离子占据。

多边形通道全部充满时，称为全充满型钨青铜结构，

其结构通式可写为[(A1)2(A2)4C4][(B1)2(B2)8]O30；当

A1 与 A2 位全部充满、C 位空缺时，称为充满型钨 
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青铜结构，通式写为[(A1)2(A2)4][(B1)2(B2)8]O30；而

当 A1 与 A2 位部分充满、C 位空缺时，称为非充满

型钨青铜结构，其通式为(A2,A1)B2O6，典型代表为

(Sr, Ba)NbO6。 

 

(a) [001] direction              (b) [101] direction 

图1  充满型钨青铜结构[001]和[101]方向的投影图 
Fig. 1  Polyhedral representation of tungsten bronze structure 

along [001] and [101] directions 
 
钨青铜氧化物之铁电序源自于氧八面体中心

Ti、Nb、Ta 等铁电活性离子与氧离子的轨道杂化

(Ti3d–O2p，Nb4d–O2p，Ta4d–O2p)，其自发极化 Ps 的

方向应沿氧八面体轴线，即晶体结构的 c 轴方向。

由于其 10 个氧八面体中有 8 个具有倾侧(见图 1 中

蓝色氧八面体)[8]，故整体上 Ps 的方向会略微偏离

c 轴。Ps 在 ab 平面内的分量将直接决定于氧八面

体的倾侧。随着温度下降，钨青铜氧化物除在 Curie
温度(TC)发生铁电相变外，还会出现氧八面体倾侧

引起的调制结构。这种调制结构最初为非公度的，

而随着温度继续下降，这种非公度调制结构会在特

定温度(TM)向公度调制结构转变，最终这种调制结

构会消失。这种调制结构的出现与演化，将对铁电

相变、铁电畤结构、以及铁电与介电性能产生显著

影响。调制结构本质上是一种局域对称性调制，相

当于在整体对称性的基础上叠加一个局域对称性。

而根据 TM 与 TC 之关系，调制结构对铁电相变与铁

电性能的影响有显著区别。若 TM≥TC，公度调制

结构不会严重干扰铁电序与铁电畤结构，材料会表

现出正常铁电性，宏观上呈饱和电滞回线；若

TM<TC，则非公度调制结构将打乱铁电序，致使铁

电畴演化为铁电微畤，最终导致弛豫铁电性的出

现，宏观上呈瘦长电滞回线；若 TM<TC，且公度与

非公度调制结构在一定温区内(TM~TC)共存，便会

出现束腰状电滞回线(pinched P–E loop)，而这种束

腰状电滞回线本质上源自非公度/公度调制结构的

场致相变[5]。 

2  铁电相变之演化规律 
A 位离子对充满型钨青铜氧化物的铁电相变及

公度非公度调制结构有着决定性的作用。随着 A1
位离子和 A2 位离子半径差的减小，其铁电相变由

正常相变经弥散相变最终转变为弛豫型铁电相变。

在进一步结构分析的基础上，构建了结构–化学模型

(Crystal-Chemical Framework)用以解释成分与结构

起伏对钨青铜铁电与弛豫铁电行为的影响[3]。该模

型指出，钨青铜铁电材料中存在 2 种相互竞争的影

响铁电行为的作用：一方面，较大的 A 位离子使氧

八面体拉伸，为 B 位离子位移提供更大的空间，增

强铁电极化；另一方面，较小的 A1 位离子有助于

氧八面体形成公度的调制结构，促成正常铁电相变。

在一定范围内，较大的 A 位离子半径差有助于长程

铁电序的稳定，促使正常铁电相变的发生。反之，

材料表现出弛豫铁电行为。而 B 位离子对钨青铜氧

化物铁电相变及调制结构的影响较少系统研究。初

步探索结果表明，B 位离子的影响主要表现不同电

子构型对离子位移及铁电极化的影响，而对公度/
非公度调制结构影响不大[9–10]。 

钨青铜陶瓷一般存在2个或2个以上介电异常，

即在高温铁电相变峰之外，通常存在 1 个以上低温

介电异常。这些低温介电异常通常表现出强烈的频

率色散特征。而这些介电异常峰与上述铁电相变行

为均受 A1/A2 位离子占位情况支配，通过改变 A1/A2
位离子配比及其离子半径差，亦可方便地调控这些

介电异常峰。当 A1:A2 比正好为 4:2、且其离子半径

差足够大时，TM>TC，材料在 TC以下具有公度调制

结构，材料表现为正常铁电体，尖锐的高温介电异

常峰对应于铁电相变、无频率色散。而随着 A1:A2
比偏离 4:2 或离子半径差的减小，钨青铜陶瓷将由

正常铁电体、经由弥散铁电体向弛豫铁电体演化。

这时，对应的结构演化规律，便是 TM>TC 演化成

TM<TC，材料在 TC以下的调制结构由公度演化成非

公度。宏观性能则表现为：从饱和电滞回线向瘦长

电滞回线演化，而在铁电相变温度单调下降的同时，

其对应的尖锐高温介电异常峰逐渐趋于弥散，并出

现频率色散特征。而从正常铁电体向弛豫铁电体演

化过程的最终结果，会导致钨青铜陶瓷的高温与低

温介电异常峰汇聚成 1 个弥散、且具有明显频率色

散特征的介电异常峰。虽然目前尚缺少足够的实验

数据，但低温介电异常合理的物理图像，应为调制

结构退出的结果。 
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(a) Dielectric constant 

 

(b) Dielectric losst 

图 2  Sr4R2Ti4Nb6O30 (R = La, Nd, Sm)钨青铜陶瓷介电常数

与介电损耗随温度与频率变化关系曲线 
Fig. 2  Temperature and frequency dependences of dielectric 

constant and dielectric loss for Sr4R2Ti4Nb6O30 (R = La, 
Nd, Sm) tungsten bronze ceramics 

 

3  低温介电弛豫 
根据铁电体物理及晶体学知识分析可推知，温

度降低，四方钨青铜氧化物在低温调制结构退出后

应会出现对称性更低的晶体结构。如充满型钨青铜

铁电体 Ba2NaNb5O15 的晶体结构随着温度的降低，

由顺电的四方 P4/mbm 相转变为铁电的四方 P4bm
相，随后出现了一系列非公度/公度/非公度调制结构

转变，最终调制结构在 50 K 附近退出，出现四方

P4nc 相[11–12]。而关于钨青铜铁电体 K4R2Nb10O30晶

体结构的最新研究结果表明，低温存在调制结构退

出的行为，并具有于极性正交晶体结构。

Sr4R2Ti4Nb6O30 体系低温介电常数在 T<100 K 时会

出现另一个介电损耗峰(见图 2)，推测应对应于调制

结构退出。 

4  观点与展望 
源于氧八面体倾转的公度/非公度调制结构，对

钨青铜陶瓷的铁电相变及铁电与介电特性有着十分

重要影响，直接决定着其从正常铁电体向弛豫铁电

体的演化过程，同时也决定着电滞回线的类型与介

电性能温谱。而通过解构钨青铜这一区别于钙钛矿

的结构与性能特征，正确理解其铁电相变与铁电/
介电特性的变化规律及其结构根源，可望为钨青铜

铁电陶瓷的材料设计与性能调控提供理论指导。 
B-位无序也同样可以导致钨青铜陶瓷自正常铁

电体向弛豫铁电体的演化，但其机制与 A-位离子支

配的调制结构无关。 
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