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Brief Introduction

T his book is a monograph about Mecha tronic Reliability , an emerging

branch of modern technology .The readers of the book may include profes-

sionals , graduate students and even senior undergradua tes who are engaged

in researches of solid mechanics , material sciences , microelectronics , solid

state physics and mechanical engineering .T he contents of mechatronic relia-

bility unfold according to the sequence of Electric Failures , Mechanical-Elec-

t rical Coupling , Domain Switching and Mass Flow Instability .Part I of the

book discusses the phenomenological theory about elect ric fracture , elect ric

fatigue and current induced mass flow instability .Par t Ⅱ presents the consti-

tutive formulation of linear piezoelect rics , relaxor fe rroelect rics and ferroelec-

t rics with domain switching , with at ten tion focused on the characte rization of

defect fields manifested by the coupling in macroscopic field equations .Par t

Ⅲ explores mechanisms of mechat ronic failures associated with domain

switching .T he conten ts cover theory and experiments of domain switch ,

fracture tough ness and polariza tion , alternating switch and fatigue crack

grow th . T he final part elucidates the mechanisms related to mass flow

instability , such as mass flow under mechanical & elect ric fields , microstruc-

tural evolu tion and failure by mass flow instability .

Various subjects endeavored in the book are positioned in the in terdisci-

plinary area bet ween mechanics and elect ronics . Typical failure modes for

materials under elect rical and/ or mechanical loading are identified .Analyses

devoted to those failure modes reveal their mechanisms, and lead to the

establishment of new theories that serve to assess their reliability .
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序

循古至今 ,力学参与到推动一门新技术之日 ,即其兴盛繁荣之时。于是 ,

力学的语言拓展繁衍 ,力学的工具揭示出新的奥秘。然而 ,一门特定技术中蕴

含的基本力学问题毕竟有限。这些问题现出其庐山真面目后 ,仍会有一些力

学工作者继续在该技术领域中孜孜耕耘 ,但另一些人则移往新的技术领域。

过去的两个世纪中 ,力学对主要技术领域 (如建筑、交通和能源 )均产生重大影

响。其辉煌成就使我们时时感到一种知识上的归宿。但这决不应使我们固步

自封 ,对新的机遇视而不见。只有当投身于新的挑战时 ,才会感觉到今天的科

学仍是多么地不成熟。

在即将来临的数十年间 ,挑战的一个主要来源在微电子和通信体系。集

成电路中的特征尺寸现已缩到十分之一微米。光子网络中正在发展纳米结

构。这两门技术均涉及到种类繁多的材料。其装置的每个功能部件都承受着

高强度的力———热学的、力学的、电学的、化学的———汇聚作用于一个很小的

尺度之中。沿不同路径的原子运动缘此而生 ,造成该部件的演化。当器件尺

寸不断缩小时 ,如何维护结构的稳定性便成为一再出现的挑战。为满足可靠

性的需求 ,各主要工业实验室正忙于测试问题的各个方面。在世界一流大学

中也出现了若干个研究组。探讨纳米结构行为之时 ,来源颇不熟悉的各种力

得以浮现。它们组装着“自装配”结构。

杨卫教授是这一令人振奋领域的一名带头人。过去若干年中 ,他及其合

作者作出了诸多播种式的贡献。通过他学生的学位论文和若干篇综述论文 ,

杨教授一直在塑造这一年轻的领域。在本部书中 ,他专注于两个现象 :铁电行

为和电迁移。两个现象均反映了力电作用之耦合。书中描绘了技术背景、物

理基础、实验发现和理论进展。将读者从基本概念一直带到最前沿的文献。

它是这一新领域的第一部著作。它不仅集两个所选现象诸多研究成果之大

成 ,同时还提供了接近其他现象的透视方法。关于演化中微小结构的研究将

使固体力学学科定位于当代主要技术前沿之上。这一领域宽广无垠。

Z .Suo

普林斯顿 ,新泽西 , 2000 年 6 月



FORWARD to“Mechatronic Reliability”by Wei Yang

H istorically , mechanics thrives whenever it participates in advancing a

new technology . The language finds new varian ts , the tools unravel new

mysteries .There are, however , on ly a finite n umber of basic mechanics prob-

lems in a given technology .When these problems are solved , some of us st ay

and evolve with the technology , and others move on to newer technologies .In

the past two centuries , mechanics has impacted all major technologies-con-

st ruction , transpor tation , and energy .The dazzling success makes us feel , at

times , int ellectually settled .But never should it blind us from new oppor tuni-

ties .Only in confronting new challenges do we realize how immature our sci-

ence is .

In the coming decades one major source of challenges will be microelec-

t ronics and communica tion systems .The feature size in in tegra ted circuits is

now about a ten th of a micron-meter .Nanostructures are being developed for

photonic networks .Both technologies involve diver se materials .Each func-

tional par t in a device is subject to in tense thermodynamic forces-thermal,

mechanical , electrical and chemical-all acting within a small dimension .In re-

sponse, the par t evolves by atomic movements along various pa th s .Main tai-

ning st ructural stability is a recurring challenge in elect ronics indust ry as the

size continues to shrink .T o meet reliability requirements , all major industrial

laboratories are doing testing on various aspects of the problem .A few re-

search groups have appeared in leading universities worldwide .As we explore

behavior s of nanostr uctures , forces of less familia r origins manifest them-

selves .T hey assemble the“self-assembled”structures .

P rofessor Wei Yang is a leader of this exciting field . In the last few

years , he and his collaborators have made seminal cont ributions . Through

thesis of his students and several review ar ticles , P rofessor Yang has been

shaping this young field .In this book , he focuses on t wo phenomena: ferro-

elect ricity and elect romigration .Both phenomena couple mechanical and elec-

t rical actions .T his book describes technological background , basic physics ,

experimental findings , and theoretical developments .T he reader is brought



from basic concepts to up-to-dat e lite rature . This book is the fir st in the

emerging field .Not only does it synthesize the studies of the two chosen

phenomena , it also provides a per spective on how other phenomena might be

approached .T he study of evolving small st ructures will position the solid

mechanics discipline at the frontier of major technologies of out time .T he

field is wide open .

Z .Sou

Princeton , New Jersey

June 2000
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绪   论

乘力之威 , 挟电之掣。

摧材之坚 , 摄流之魄。

0 .1  信息结构的力电耦合失效

力与电 ,是 500 年科技进步的推动力。古今明哲对其不乏溢美之词。马

克思说 :力学是“大工业的真正科学的基础”(马克思恩格斯全集第 26 卷 II ,第

116 页 )。恩格斯说 :“在自然科学的历史发展中最先发展起来的是关于简单

的位置移动的理论 ,即天体和地上物体的力学”(恩格斯著 ,《自然辩证法》,人

民出版社 , 1971 年 ,第 53 页 ) ;“认识机械运动 ,是科学的第一个任务”(同上 ,

第 230 页 )。列宁说 :“苏维埃加电气化就是共产主义”。钱学森说 :“不可能设

想 ,不要现代力学就能实现现代化”(力学与实践 , 1979 ,1 :4 - 9)。

在千年之交 ,信息科学成为科技进步的主要动力。力与电交织在一起 ,在

微机电、微电子元件与封装、智能结构和空间技术中 ,展现出一片科学技术发

展的崭新天地。

例如 ,在超大规模集成电路的发展所提供的深亚微米加工技术下 ,电子元

器件的微型化 ( miniaturization )正在以 Moore定律预测的速度前进 (简睿杰 ,

1999 )。微电子元件的几何构型从基底上的单层薄膜发展为百余层摩天大楼

式的叠合膜。深亚微米立体加工技术使制造毫米乃至微米级的微机械

( micromachine)或微系统 ( microsystem ) 成为可能。几克重的直升飞机、

3 mm大小的可运动的汽车、毫米级尺寸的微泵、定子外径为 1 .5 mm 的平面

电磁电机、转子直径为 0 .08 mm 的电磁电机等微机械在国际上相继问世。由

具有感知功能的微传感器 ,具有电脑功能的微电子元器件及具有致动功能的

微执行器可组成一个集感官、思维和动作于一身的微机电系统 ( MEMS) , 并

形成了一个称为“力电学 ( mechat ronics )”的新学科 (Bradley等 , 1991)。

对信息结构而言 ,力与电之结合是一柄双刃剑。一方面 ,力电结合造成对

压电、铁电、存储、致动、传感、能带调移等多方位功能的激发 ( Gandhi 与

T hompson , 1992 ;王晓明等 , 1995 ;陶宝祺 , 1997) ;另一方面 ,力电结合又是造

成种种力电失效行为的源泉 (杨卫 , 1996 )。本书无意去探讨力电结合而产生

的功能 ,而旨在讨论由力电结合衍生而至的失效行为。



力电失效行为具有三点特征 : ( 1 ) 小尺度 , ( 2 ) 应力场 ( stress field)与电

场 (elect ric field )的耦合 , (3 ) 温度场和传质过程的影响。下面以微机电系统

和微电子器件为例窥其一斑。

微机电系统的典型构形为薄膜/ 基体和多层膜 ( multi-layer s )结构。其主

要特征是 :尺度小、层状异质、多场耦合。小尺度特征推动了细观力学的发展 ,

推动了力学与材料科学、物理学和制造工艺在微结构演化这一共同点上的结

合 (Suo , 2000 )。膜基结构和多层膜结构中常存在着高达弹性模量千分之一

乃至百分之一量级的应力 ;薄膜的形状演化所需的时间尺度远低于块体材料 ;

膜基结构的损伤有着层出不穷的形式 ;膜基结构的可靠性 ( reliability)往往是

制约高新技术结构发展的瓶颈。因此 ,研究薄膜结构的应力、形状演化、损伤

和可靠性便成为具有重要意义的工作。

亚微米集成电路失效的一个重要原因在于力学、热学和电学的耦合效应。

电流引起的导体中的质量输运称为电迁移 (elect romigration)。半导体器件中

内导线 ( inte rconnect )星罗棋布 , 数量巨大。一条内导线的开路失效 ( open

circuit failure)或两相邻导线的短路失效 ( shor t circuit failure )足以导致整个

器件的失效 ;而一个器件的失效可能导致整个系统的错误或瘫痪。传质过程

的不均匀还可能引起附加应力分布 ,从而引发其他破坏行为。在我国现用微

米级集成电路的制造工艺下 , 内导线的材料微结构为亚微米柱状晶 ( sub-

micron tubular grains ) ,可能造成严重的电迁移问题 (Zhao 和 Yang ,1997)。

信息技术发展到今天 ,已从发明的时代逐渐步入规范化制造的时代。在

层出不穷的信息材料和信息结构中 ,真正得以浮现出 IT 竞争之林的是具有

高可靠性的规范化产品。提高器件及封装 ( packaging)的可靠性成为具有竞

争性的新一代信息产品的关键技术。当前国产多层微电子元件与封装的可靠

性、微机械的可靠性远低于国际先进水平。在中国微电子和微机械产业的跨

世纪发展中 ,将实现从进口组装到仿制 ,再到自行研制的技术进步。在即将来

临的这一时代 ,力电耦合 ( mechat ronic coupling)失效研究的重要性将逐渐为

国人所认识。

0 .2  力电耦合的三个层面

力可以生电 ,电可以激力。力电耦合可以从微观、细观和宏观的三个层面

上来加以诠释。

从微观层面来说 ,力之产生源于电子云的交互作用 ,而电之体现源于电子

的定向流动。电子云交互的强弱制约着电子的整体定向流动 ;电子的定向流

动也影响着电子云交互。因此 ,力电耦合是微观上电子云行为这一共同动因
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之必然表现。

从细观层面来说 ,力电耦合有两类过程 : (1 ) 由电场激发的不协调应变引

致的不协调应力 ; ( 2) 由电场激发的传质过程 ,并由于传质不均匀而导致的不

协调应力。后一类细观力电耦合机理更隐晦 ,但力学研究的方法却有共通性。

从宏观层面来说 ,力电耦合指由宏观力学场与电场造成的场耦合。力学

场与电场的耦合可分为单耦合和全耦合两类。对单耦合而言 ,某一环节的耦

合较强 ,而另外环节的耦合较弱。如对线性压电材料来说 :应力场引起电场信

号 ,而该电场信号对应力场本身的影响却是次要的 ;对铁电材料来说 ,电场引

起较大变形 ,而变形对电场变化的影响却很小。因此 ,压电材料的力电耦合主

要表现在从应力场引起电场 ,而铁电材料的力电耦合主要表现在从电场引起

应力场。铁电材料中由电场引起不协调应变又有两种机制 : ( 1 ) 在电场下由

电致伸缩 (elect rost riction )引起渐增的不协调应变 ; ( 2 ) 在电场超过某一临界

值时导致畴变 ( domain switch) ,引起突发的不协调应变。对全耦合问题 ,无

论是应变的表达式 ,还是电场的表达式 ,均共同地取决于应力场和电位移场 ,

无法由任何方式进行解耦求解。

0 .3  信息结构可靠性的瓶颈

0 .3 .1  智能结构的瓶颈 :脆弱的铁电材料

  人们对实现力电功能转换的材料提出了日益苛刻的要求。线性压电体

( piezoelect rics)可在很小的接触应力下输出灵敏的电学信号 ,但在一定强度

的电场下却无法给出足够的致动 ( actuation )。具有钙钛矿结构 ( perovskite

structure)的铁电陶瓷 ( ferroelect ric ceramics )在可实现的电场信号下引起较

大的致动。它具有较大的力电功能转换率及良好的性能可调控性 ,因而在电

子技术中广泛应用。目前 ,铁电陶瓷已经被广泛应用于致动器 ( actuator)、微

定位器 ( micro-positioner )等机敏器件 ( Cross , 1993; Uchino , 1997 )。20 世纪

80 年代后期 ,铁电薄膜制备技术的重大突破使得铁电体薄膜与半导体器件的

集成变为可能 ,从而导致了以铁电存储器 ( ferroelet ric memory)为代表的新型

信息功能器件和系统的开发和应用 ( Scot t 与 Araujo , 1989)。用铁电材料与

电极交叠而成的机敏结构 ( smar t str uctures )可在不高的电压下得到足够的

致动。1990 年的统计表明 , 仅在电子学应用方面 ,铁电陶瓷就占据了世界范

围内高技术陶瓷市场的 60% ( Cross , 1993 )。

随着铁电陶瓷日益广泛的应用 , 其可靠性问题变得尤为突出。铁电

陶瓷在应用过程中 ,常承受较强的直流或交流电场 ,这将使得在铁电陶瓷内电
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极 ( in ternal elect rode)以及制备过程产生的缺陷 ( defect )或裂纹 ( crack )附近 ,

产生较强的电场集中 ( field concentration )与应力集中 ( stress concent ration)

( Winzer 等 , 1989 )。另一方面 , 铁电陶瓷十分脆弱 , 其断裂韧性仅为

1MPa·m
1/ 2
左右。因此 ,在实际使用过程中 ,常常会出现由于电场载荷作用而

引致的断裂行为———电致断裂 ( electric fracture) ,以及交变电场作用下的疲

劳裂纹扩展———电致疲劳 ( elect rically induced fa tigue crack growth )。电致

断裂与电致疲劳问题的出现 ,限制了铁电陶瓷的广泛应用和微电子元器件性

能的提高。因而 ,铁电陶瓷的可靠性问题变得尤为突出与重要 ,从而促使人们

研究电致失效机理 ( Winzer 等 , 1989 ; 杨卫 , 1996; Suo , 1998 ) ,并提出相应

的增韧机制 ( toughening mechanism)。

0 .3 .2  微电子元件的瓶颈 :铝导线的电迁移

半导体微电子器件经历了几代的迅速发展 ,已经达到超大规模集成电路

( very large scale in tegration , VLSI)的水平。半导体集成器件的可靠性和寿

命直接影响着微电子元器件的成品率、价格竞争性、保修周期和用户满意

程度。

VLSI半导体集成电路中往往集成了 106 ～107 个单元 ,各单元间靠薄膜

内导线相连。巨大数量的薄膜内导线可占据高达 80%的芯片面积。为提高

集成度和电路速度应尽量缩短内导线 ,并采用多层膜 (王阳元等 , 1991 )。在

复杂的内导线结构中 ,一条导线的开路失效或相邻两条导线之间的短路失效 ,

就足以造成器件的失效。虽然绝大部分内导线寿命可以很长 ,但是起决定因

素的将是寿命最短的导线。随着微电子器件集成度的提高 ,构成器件薄膜内

导线的线宽随之缩小。现代微电子技术已使亚微米的导线线宽工艺达到成

熟 ,并广泛应用于大规模批量生产中。在 1995 年采用 0 .18μm 导线线宽工

艺的 1Gb DRAM 已研究成功 ;在 1999 年采用 0 .18μm 导线线宽工艺的 1Gb

DRAM 已经上市。现在导线线宽还在向更细的水平发展 , INTEL 公司正在

研制 0 .13 , 0 .10 , 0 .08 乃至 0 .06μm 线宽的微电子线路 (简睿杰 , 1999 )。我

国于 1995 年在试验室研制成功国产的 0 .8μm 半导体制造工艺。引进的

0.35μm 集成电路生产线目前已告投产。

在集成电路采用铝导线 ( aluminum lines )还是铜导线是一个涉及到千亿

美元量级投资方向的基本技术路线问题。早在 20 世纪 70 年代 , d′Heur le

(1971)指出 :采用高熔点、低扩散系数、高激活能的金属 ,如铜、银、金、钼等 ,可

以提高导线的抗电迁移破坏的性能。然而铝及其合金作为内导线 ,有以下的

优越性 (王阳元等 , 1991 ) : ( 1 ) 低电阻率 ,从而有利于提高集成电路的速度 ;

(2 ) 与硅之间低阻的欧姆接触 ; ( 3) 与绝缘体 ,如 SiO2 ,有良好的附着性 ; ( 4)
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耐腐蚀 ; ( 5) 易于沉积和刻蚀 ; ( 6 ) 易于键合 ,且键合点能长期工作。由于这

些优势 ,铝及其合金一直是半导体工业中薄膜内导线的首选介质。在集成线

路工艺中 ,金属导线中 90%以上使用铝基导线 ,而且能在铝熔点 ( 933K )一半

左右的温度下正常工作。铝及其合金的缺点是熔点低、抗电迁移性能差。另

一种选择是铜。虽然铜的熔点高、抗电迁移性能好 ,但铜与 SiO2 粘附性差 ,工

艺成本高 ,使产品价格昂贵。仅在亚微米薄膜导线工艺中 ,铜才被用作制造导

线的材料。1999 年 ,由于深亚微米薄膜导线中愈显突出的电迁移行为 , IBM

公司推出铜内导线的集成电路芯片。

薄膜内导线的失效是应力迁移 ( st ress migra tion )、热迁移 ( thermal

migration )和电迁移的综合结果。引起应力迁移的应力场往往来源于热失配

和器件工作时的暂态过程。电流的焦耳热效应引起的导线内的温度梯度所导

致的热迁移也不可忽视。但最为严重的是 :内导线需要承受高密度且方向不

变的工作电流 ,于是便不可避免地引起严重的电迁移问题。人们通常使用的

体材料导线 ,由于工作电流密度小 ,电迁移现象并不显著。然而 ,半导体器件

中所用的薄膜导线便与之截然不同。由于硅基体的良好散热条件 ,附着其上

的薄膜导线能承受高达 10
1 0

A/ m
2
以上的工作电流密度而不会熔断。在这样

的高电流密度下 ,薄膜导线的电迁移现象变得非常明显 ,成为薄膜导线失效的

重要因素。集成度的提高使薄膜内导线不断变窄 ,通过导线的电流密度就不

可避免地随之升高 ,使由电迁移引起的内导线失效始终成为威胁微电子元器

件可靠性的瓶颈。

电迁移引起的导线失效不是一个孤立问题。电场决定了电迁移引起的质

量在薄膜导线中的输运和重新分布 ,而质量的重新分布又会引起导线中产生

应力 ( Blech , 1976; Blech 与 Herring , 1976 ; Thouless 等 , 1996 )。H uang 等

(1996)报道在有坚硬钝化层 ( passivation)的薄膜导线中的应力甚至可以超过

导线材料屈服应力数倍 ,乃至引起孔洞形核 ( void n uclea tion)。导线的应力场

反过来又会影响质量的输运。电迁移和其他质量输运过程还引起形貌变化 ,

从而影响电场和应力场。

0 .4  力电失效学

进入 20 世纪 90 年代以来 ,固体破坏理论的一个新兴的学科分支———力

电失效学 ( mechatronic reliability)得到迅速发展并成为固体力学的前沿领域

之一 (杨卫 , 1993 , 1996)。力电失效学研究材料在电场载荷或力电耦合载荷

作用下由应力引起的失效行为。失效 ( failure )的起因在于电场载荷 , 失效的

机理却根植于应力引起的破坏。研究命题的选择侧重于力学与电子学耦合的
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交叉领域 ,通过确定材料在电场载荷或者在力电耦合载荷作用下的失效模式

( failure mode) ,来分析失效机理 ,建立新的分析方法 ,并提出一套系统的可靠

性评价方法 ,最终提高信息材料与微机电系统的服役寿命 ( service life )。力

电失效学的研究尚处于起步阶段 ,但它无疑是力学工作者开拓的一个充满机

遇的领域。

力电失效学把力学理论对材料强度的研究从传统的结构材料延伸至信息

材料与微机电构件 ,从而实现各类力协同作用理论下力学与材料结合的学科

飞跃。

这一学科发展的意义之一在于进行微机电系统的主动设计与智能预报。

其超出传统经验设计的诸发展阶段为 : ( 1) 力电耦合行为的建模与机理解释 ;

(2 ) 可靠性原理指导下的定性设计 ; ( 3) 力电耦合的定量设计、优化与计算机

模拟试验 ; ( 4) 高可靠度和可修复性的智能预报设计。

该学科发展的意义之二为在多类力场模型下统一表达力、电、热的耦合作

用场 ,并进而探讨耦合作用下的失效机制。

该学科发展的意义之三为从连续介质尺度与原子尺度相结合的角度上 ,

探索力学场与电学场宏微观耦合作用 ,探寻力电失效学的基本机理。

0 .4 .1  失效的现象 :电致失效学

电致失效学 (elect ric reliability)揭示电场载荷下的失效现象。它的研究

内容涵盖了电致断裂、电致疲劳、电迁移等一系列电致失效现象。其研究从力

学与电磁学相结合的角度上进行。

对电致失效现象的研究目的在于防范电致失效 ,提出具有高可靠性的设

计方案。典型的例子包括 :如何通过铁电致动器的设计来防范电致断裂和电

致疲劳 ? 如何根据电致伸缩的原理设计智能型定向止裂元件 ? 如何为防范薄

膜与多层膜的失效来进行力电耦合设计 ? 如何使电迁移下的质量流动不产生

形状失稳 ? 等等。

0 .4 .2  失效的原因 :力电耦合学

力场与电场的耦合造就了力电失效的内因。力电耦合可通过本构关系

(constitu tive relation)来进行研究。具有力电耦合的典型本构关系有 : (1 ) 线

性压电本构关系 ; ( 2) 弛豫铁电体 ( relaxor ferroelect rics )本构关系 ; ( 3 ) 畴变

型铁电本构关系。在这三类具有力电耦合特征的本构关系下 ,缺陷顶端会出

现什么样的特征状态 ? 这是从力电耦合学的角度上探讨力电失效的重要

问题。
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0 .4 .3  失效的机理 :力电畴变学

铁电材料的断裂韧性 ( fracture toughness )呈现出有趣的电场依赖行为 :

它不仅取决于测试时施加的电场 ,还取决于测试前施加的电场。实测数据表

明 : ( 1) 极化电场 ( poling field)可使断裂韧性出现各向异性 ( anisot ropy ) , 平

行于极化向量 ( pola rization vector )的断裂韧性高 ,垂直于极化向量的断裂韧

性低 ; ( 2) 对垂直于极化方向扩展的裂纹来说 , 在断裂韧性测试时加正电场

( positive field ,即外加电场与极化电场同向 )或负电场 ( negative field ,即外加

电场与极化电场反向 )可使断裂韧性出现各种变化。

畴变是解开铁电材料失效机理的钥匙。研究表明 :可用应力场和电场共

同激发的裂尖畴变区来解释上述实验现象 ( Yang 与 Zhu , 1998a, b)。在裂纹

尖端高度集中的应力场可能促成裂尖附近的 90°畴变。对均匀电场的情况 ,

电场影响着畴变区的尺寸 ,却不影响畴变区形状。对电场集聚于裂纹尖端的

情况 ,畴变区的尺寸与形状都受到电场的影响。非均匀电场对断裂韧性的影

响错综复杂 ,断裂韧性的变化对缺陷具有边界条件敏感性。

若能定量地预测电场对断裂韧性的影响 ,便可将这一关系应用于铁电致

动器的抗失效设计 ( failure resilien t design)和实际运作之中。例如 ,可通过合

理的极化 ( poling)来提高铁电材料在受载方向的断裂韧性 ,也可以在铁电致

动器的实际运作时通过施加负向电场来提升其断裂韧性。

0 .4 .4  流动中的失效 :质流失效学

在铝基内导线中 ,流动的电子流在铝原子上造成电子风 ( electron wind)

的“吹拂”作用 ,驱动铝原子在导线中扩散 ( diffusion )。质流 ( mass flow )的其

他驱动因素包括 :应力梯度 ( st ress gradien t )、曲率效应 (curva ture effect )、界

面能等。凡影响质流体系的化学势 (chemical potential )变化的因素均可造成

质流驱动。质流速率则受到温度、质流扩散的可动性 ( mobility )、质流的激活

能 (activation energy)等因素的影响。质流失效学旨在研究在电场、应力梯度

场和表面能等因素驱动下的物质流动失效 ,在力学描述上可概括为物质流动

的失稳过程。典型的研究问题包括单晶导线 ( single-crystal line)或竹节导线

( bamboo line)的自由质流失稳和约束质流 ( const rained mass flow )失稳 , 以

及多晶导线 ( polycrystal line )由于晶界处不均匀质流而引起的三维凸沉

过程。
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0 .5  本书内容概述

本书按照电致失效学、力电耦合学、力电畴变学和质流失效学的顺序来阐

述力电失效学这一学科分支的主要内容。第一篇电致失效学讨论电致断裂、

电致疲劳和电致质流失稳的基本现象。第二篇力电耦合学探讨线性压电体、

弛豫铁电体和畴变铁电体的本构关系 ,以及由于宏观场方程的耦合所造成的

缺陷场特征。第三篇力电畴变学展示与畴变有关的失效机理 ,包括畴变理论

与实验、断裂韧性与极化、交替畴变与疲劳裂纹扩展等内容。上述机理性研究

将揭示畴变和电场对铁电材料断裂韧性的影响 ,并定量地推测疲劳裂纹的扩

展速率。第四篇质流失效学阐述与质流失稳有关的失效机理 ,其内容包括力

电耦合下的质流、质流的演化与失稳、质流引致失效。这一机理性研究使人们

得以真实地模拟内导线的孔洞形核、钝化层开裂 ,乃至单晶、竹节与多晶导线

的短路和开路失效。

本书在探讨由场耦合和传质耦合造成的力电失效这一定位下来展示力电

失效学。所阐述的内容集中于 2 个典型案例 :由铁电材料为代表的场耦合力

电失效和以集成电路内导线为代表的传质耦合力电失效。以 3 种典型的力电

失效行为作为讨论对象 ,即电致断裂 (第 1 , 4 , 5 , 6 , 7 , 8 诸章 ) , 电致疲劳 (第 2

章和第 9 章 )和电致质流失稳 (第 3 , 10 , 11 , 12 诸章 )。本书对力电耦合的材料

描述通过 3 类力电耦合型本构关系来进行展示 ,分别是线性压电体 (第 4 章 )、

弛豫铁电体 (第 5 章 )和畴变铁电体 (第 6 章 )。本书详细讨论了力电失效的 2

个关键过程 :即畴变 (第 6 , 7 , 8 , 9 章 )和电迁移 (第 3 , 10 , 11 , 12 章 )过程。著者

希望通过多方位的展示使读者对力电失效学的梗概有一个初步的认识。

为了表示对他人知识产权的尊重 ,书中以明显的方式标注了行文之处所

涉及的主要研究贡献 ,提供了详尽的参考文献 ,并对书中来源于著者未参与署

名工作的数据图均加以引注。
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第一篇  电致失效学

第 1章  电致断裂

奇兮铁电 , 裂兮铁电。

电击其魂 , 力残其颜。

1 .1  电致断裂行为

1 .1 .1  神奇的铁电体

  压电体和铁电体是高技术材料的典范 ( Uchino , 1998 )。过去的 10 年已

完成了铁电薄膜在硅片上的集成 ( Ramesh , 1997 )。铁电材料既可用于新一代

动态内存 ( random access memory)的高介电电容 ,又可以用于双稳态的不可

抹存储器 ,还可以用做微机械中的主动元件。当需要高效产出、高频运行、精

确定位、快速反应、微小尺寸等性能时 ,铁电体便成为必然的选择 ( Giurgiu tiu

等 , 1995)。Uchino ( 1986 )曾列举了压电和铁电材料的 21 种典型用途 ,分别

是 :高灵敏交流干涉膨胀计、双稳态光学装置、可变形镜面、可变形光栅、显微

加载台、超高精度导向仪、切割机误差补偿致动器、油压伺服阀、V TR 录像头、

摆动式 CCD图象传感器、微角度调整器、点阵式打印机头、压电延时计、喷墨

头、超声外科手术刀、压电风扇、超声除湿计、压电泵、超声马达、超声直线马

达、运动微机构。

1 .1 .2  脆弱的铁电体

铁电体的应用瓶颈与其断裂行为紧密相关。高畴变应变 ( switching

strain )和低断裂韧性成为发展铁电材料的两难问题。铁电体在畴变过程中产

生的非协调应变可能引起数亿帕乃至 10 亿帕量级的内应力 ( Suo , 1998) ,而

其典型的断裂韧性值只有 1 MPa·m1/ 2。因此 , 铁电体中寥寥数微米的缺陷

便可能引发断裂。

电致断裂指由于电场加载造成的断裂行为。若铁电结构中存在夹杂或内

电极等导电不均匀相 ,电加载时便形成电场集中。有趣的是 :在电场加载下的



断裂行为并不由电场本身造成 ,却是电场诱发的拉伸应力的产物 ( Taylor 等 ,

1988 )。Chung 等 (1989)观测到钛酸钡 ( BaTiO3 )和锆钛酸铅 ( PZT )铁电样品

在电场作用下 ,会产生晶间开裂和损伤。

1 .1 .3  多层共烧铁电陶瓷的断裂

为提高铁电致动元件的效率 ,致动器中常采取多层交叠的内电极配置 ,见

图 1 .1。Winzer 等 (1989)历数了多层共烧致动器 (co-fired multi-layer actua-

tors )中铁电陶瓷的种种断裂破坏现象。实验观测表明 ,在制造加工过程中会

出现 4 种典型的缺陷 :即分层、剪切缺陷、陶瓷与电极界面的开裂、陶瓷层内开

裂。致动元件的使用中也会产生裂纹状缺陷。缺陷附近的电场与应力集中将

引致裂纹的形核与扩展 , 最终导致介电击穿 ( dielect ric breakdown )或断裂

破坏。

图 1 .1  多层铁电致动器的典型构型

图 1 .2( a)和 ( b )展示了在含内电极和导电裂纹 (conducting cracks )的铁

电元件中的电力线分布。在内电极和导电裂纹附近的电场具有平方根奇异

性 ,其强度由电场强度因子 ( field in tensity factor ) KE 表征 , 详见后文

式 (5 .11)。

内电极或导电裂纹顶端的电场具有导电类电场集中的特征 :电极前方的

电场平行于电极 ,电极后方的电场垂直于电极 ,在这之间的电场方向以极坐标

的半角关系过渡。绝缘裂纹顶端的电场则是另一种特征 :裂纹前方的电场垂

直于裂纹 ,裂纹后方的电场平行于裂纹 ,在这之间的电场方向亦以极坐标的半

角关系过渡。

内电极或裂纹顶端的集中电场可引起电致伸缩或畴变 ,从而造成不协调

应力。导电类电场集中在内电极或导电裂纹前方引起拉应力 ;绝缘类电场集

01 力电失效学



图 1 .2  内电极和导电裂纹引起的电场集中

中在绝缘裂纹 ( impremable crack )前方亦引起拉应力 (杨卫 , 1996)。若在内电

极或裂纹前方有材料缺陷 ,该缺陷便可能以隧道延伸 ( tun neling)的方式汇入

内电极或裂纹。制约该汇入过程的应力强度因子 ( stress in tensity factor )为

拉伸型 ,其大小可达到 1 MPa·m1/ 2的量级 ,与铁电材料的断裂韧性相当。

1 .1 .4  层厚效应

多层共烧致动器的电致断裂行为具有层厚效应 ( thickness effect )。层厚

越大 ,越容易产生电致断裂 ( Uchino 与 Furuta , 1992 )。多层共烧铁电致动器

之断裂强度的层厚效应可用简单的标度律 ( scaling law)来加以说明。令各铁

电薄膜的厚度为 h,铁电层内应力幅度为σ,杨氏模量为 Y ,则单位长度铁电层

中蕴含的弹性应变能为βhσ2 / Y ,式中β是量级为 1 的无量纲数。当多层铁电

致动器出现强度破坏时 ,上述弹性应变能转变为裂纹的表面能 ,而含单位长度

裂纹的铁电层中新增的表面能为 2Γs ,Γs 为表面张力。于是 ,多层铁电致动器

的强度σf 具有下述标度律 :

σf ∝ YΓs/ h ( 1 .1)

即破坏强度与层厚的平方根成反比。因此 ,抑制电致断裂的一个有效手段在

于铁电致动器的微型化。

第 5 章将从理论上定量阐述层厚效应。感兴趣的读者亦可参阅 Yang 与

Suo (1994) , Hao等 ( 1996 ) , Gong 与 Suo (1996) , Hom 与 Shankar ( 1996 )等
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的文献。

1 .1 .5  断裂路径

Furuta和 Uchino ( 1993 )实时观测了自导电电极向铁电陶瓷中叉状延伸

的裂纹 ,以及两平行电极间的连接裂纹。电极长度为 3 mm,电极之间的层厚

为 280μm。自铁电致动器内电极处的裂纹萌生和扩展过程由 CCD显微摄像

机记录。其观察结论为 : ( 1) 裂纹自内电极处萌生 ; ( 2) 在裂纹萌生初期便呈

偏斜角度 ; ( 3) 断裂路径 ( fracture path)为自内电极顶端至相邻内电极界面的

倾斜连接。

Hao 与 Wang (2000)研究了垂直于内电极发出的弧形裂纹 ,从一定程度

上解释了裂纹偏折 (crack kinking )现象。

1 .2  断裂韧性的各向异性

1 .2 .1  极化与极化方向

  为使铁电体具备一致的压电或记忆功能 ,需预先沿某一方向施加电场 ,使

各铁电畴一致取向 ,该过程被称之为极化 , 而施加电场的方向被称为极化方

向。通常要求极化电场高出该材料的矫顽电场 (coercive field)一倍以上。如

此极化后的铁电材料才能展示整体的铁电行为。在极化过程中可能产生内应

力 ,这些内应力可能起到“退极化”( depoling )的作用 ( Lynch , 1996; Schaufele

与 Hardtl , 1996 )。

1 .2 .2  维氏压痕试验

Pisarenko 等 ( 1985 ) , Mehta 和 Virkar ( 1990 ) , Calderon-Moreno 等

(1997) , Park 等 ( 1998 )先后报道了在纯机械载荷作用下 ,极化铁电体中出现

的断裂韧性各向异性。他们对极化了的 BaTiO3 和 PZT 进行维氏压痕 ( Vick-

ers indent ation)实验 ,发现沿极化方向扩展的裂纹长度比垂直于极化方向扩

展的裂纹长度短。该现象表明 :极化铁电体的断裂韧性具有各向异性 ,裂纹平

行于极化方向时量测的断裂韧性较高 ,而垂直于极化方向时量测的断裂韧性

较低。

1 .2 .3  三点弯曲试验

为实验确定极化方向对电致断裂的影响 , Fang 与 Yang ( 2000 )采用

PZT-5 铁电陶瓷制成的单边缺口梁试件 ( SENB )进行三点弯曲 ( three poin t
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bending)试验研究。试件如图 1 .3 左图所示 , 其三向切制尺寸为 4 mm×

2 mm×15 mm。在 130℃ 和 2 .5 MV/ m 电场下 ,对试件进行为时 30 min 的

极化 ,极化电场是该材料矫顽电场的 2 .27 倍。将试件分为 3 组 ,每组 10 枚试

件 ,分别沿梁试件的高度方向、长度方向和厚度方向进行极化。参见图 1 .3 右

图中的 (a )和 ( b) ,沿着高度和长度的极化为面内极化 ( in-plane poling) ,其理

论分析由 Yang 与 Zhu ( 1998a)给出。沿着厚度的极化为离面极化 ( out-of-

plane poling ) ,参见图 1 .3 右图中的 ( c ) ,其理论分析由 Yang 等 (2000 )给出。

极化后 ,用金刚石锯条开制宽度为 0 .3 mm的缺口 ,缺口长度为 a = 1 .85 mm。

图 1 .3  不同极化方向下三点弯曲试件的断裂韧性测量

对每枚试件可测得其断裂载荷。对不同极化方向的 3 组试件可得到各自

的断裂载荷平均值。该平均值按照 Fl = 16.95 N , Fh = 19.31 N , Ft = 22.25 N

的顺序由低至高排列 ,下标“ l”,“ h”,“ t”分别标记经长度、高度、厚度方向极化

后对应的断裂载荷值。对 SENB 试件 , 当 a/ h = q < 0. 6 时 , 可由下述公式

( Mencik , 1992 )从断裂载荷 F估算其表观断裂韧性 ( apparen t fracture tough-

ness) :

KIC =
3 Fl a
2 bh2 1.93 - 3. 07 q + 14.53q

2
- 25.11 q

3
+ 25. 80 q

4
( 1 .2)

该测试的诸几何参数为 :有效梁长 l = 12 mm,梁高 h = 4 mm,梁厚 b= 2 mm,

裂纹长 a = 1.85 mm。因此 , q = a/ h = 0. 46 ,满足估算式 ( 1 .2 )的前提条件。
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对沿着长度、高度、厚度方向进行极化的试件 , 其对应的断裂韧性值 KIC 分

别为 :

KIC
( l) = 0.94 MPa m , KIC

( h) = 1. 08 MPa m , KIC
( t ) = 1. 24 MPa m

( 1 .3)

上述结果定量地说明了极化引起的断裂韧性各向异性。

1 .3  电场对断裂韧性的非对称影响

1 .3 .1  正电场与负电场

  可对极化后的铁电陶瓷试件进行力电耦合加载。考察外加电场与极化方

向相平行 (但不一定同向 )的特例。顺极化方向施加的电场称为正电场 ,逆极

化方向施加的电场称为负电场。实验发现 :极化铁电陶瓷的断裂韧性随电场

正负号的改变呈不对称变化。关于断裂韧性的电场非对称影响 ( field induced

asymmetry) ,文献中的报道并不一致。

1 .3 .2  Park-Sun紧凑拉伸断裂实验

Park和 Sun (1995a)采用紧凑拉伸 (compact tension)试件 ,测量了 PZT-

4 铁电陶瓷的破坏载荷随外加电场的改变。图 1 .4( a)显示了紧凑拉伸试件的

几何尺寸 ,其极化方向垂直向上。图 1 .4 ( b)展示了加载方式 :由 MTS试验机

实现 I 型力加载 ,通过镀在试件端面的电极来施加电场加载 ,由控制直流电源

中电压降的正负来实现正电场或负电场加载。

图 1 .4  紧凑拉伸试件断裂韧性的力电联合加载测量

引自 Par k 与 Sun ( 1995a)

图 1 .5 给出了实测的断裂载荷随施加电场的变化。实验结果表明 :随着

正电场的增加 ,破坏载荷降低 ;而随着负电场的增加 ,破坏载荷增加。对垂直

于极化方向扩展的裂纹来说 ,在断裂韧性测试时加正电场 (即外加电场与极化

41 力电失效学



电场同向 )使断裂韧性降低 ,加负电场 (即外加电场与极化电场反向 )使断裂韧

性升高。

图 1 .5  在正负电场下的断裂韧性

引自 Par k 与 Sun ( 1995a)

1 .3 .3  Singh-Wang维氏压痕实验

Singh 与 Wang (1995) , Wang 与 Singh ( 1997 )采用维氏压痕实验 ,测量

了电场对 PZT EC-65 铁电陶瓷的表观断裂韧性的影响。图 1 .6 显示了不同

电场下 ,未经极化试样的压痕裂纹长度 ,引自 Wang 与 Singh ( 1997 )。记 2 a

为所量测的裂纹长度 , d为压痕金字塔锥底印记的对角线长度。可按下式估

算在施加压痕力 P时铁电陶瓷的断裂韧性 ( Anstis 等 , 1981a, b) :

图 1 .6  未经极化的 PZT EC-35 铁电陶瓷在不同施加电场下的压痕裂纹长度

引自 Wang 与 Singh (1997 )
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KIC = 0.0113
d

a
3/ 2 PY ( 1 .4)

在确定的压痕载荷下 ,压痕裂纹长度越长 ,材料的表观断裂韧性越差。图 1 .6

上方的曲线为垂直于施加电场方向的压痕裂纹长度 ;下方的曲线为平行于施

加电场方向的压痕裂纹长度。由图可见 : ( 1 ) 材料对平行于电场方向的断裂

阻力大于对垂直于电场方向的断裂阻力 ; ( 2) 随施加电场加大 ,平行于电场方

向的开裂阻力增加 ,而垂直于电场方向的开裂阻力减少。

图 1 .7 展示了正电场与负电场对极化试样断裂韧性的影响 , 引自 Wang

与 Singh ( 1997 )。图 1 .7( a)和图 1 .7 ( b )分别对应施加正电场和负电场的情

况。由图可见 : ( 1) 对平行于极化方向扩展的裂纹 ,正负电场的值对材料的表

图 1 .7  不同施加电场下 ,极化的 PZ T EC-35 铁电陶瓷的压痕裂纹长度

引自 Wang 与 Singh (1997 )
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观断裂韧性影响不大 ; ( 2) 对垂直于极化方向扩展的裂纹 ,正电场提高材料的

表观断裂韧性 ,负电场降低材料的表观断裂韧性。后一观察所针对的情况类

似于第 1 .3 .2 节中的 Park-Sun 试验 ,而结论却截然相反 ,即正电场抑制裂纹

扩展 ,负电场促进裂纹扩展。

1 .3 .4  Fu-Zhang电致减韧实验

最近 , Fu 与 Zhang (1999 )采用类似于紧凑拉伸试件的装置对不同外加

电场下铁电陶瓷的断裂韧性进行了测量。其结果既不相同于 Park 与 Sun

(1995a)的结果 ,也不同于 Singh 与 Wang ( 1995 ) , Wang 与 Singh ( 1997 )的结

果。他们的试验表明 :无论是正电场还是负电场 ,均降低铁电陶瓷的表观断裂

韧性。

1 .3 .5  缺陷的描述

上述试验结果的不一致性表明 :正负电场对极化铁电陶瓷的断裂阻力的

影响十分复杂 ,不同实验者所得的结果可能截然不同 ,没有普遍接受的结果。

使问题复杂化的一个因素是铁电陶瓷的断裂阻力对缺陷边界条件的敏感性

(参见第 8 .3 .4 节 )。当施加电场时 ,对缺陷的不同描述可导致缺陷顶端迥然

不同的电场集中 ,因此便影响到不同电场下的铁电陶瓷的断裂阻力。由于不

同实验者在制备裂纹状缺陷时的细观几何差异 ,以及在缺陷处绝缘或导电状

况的差别 ,就可能引起铁电陶瓷的断裂阻力随正负电场的不同变化。本书将

在第 8 .3 节中定量阐述这一问题 (Zhu 与 Yang ,1997—1998)。

1 .4  断裂韧性的晶粒尺度效应

1 .4 .1  力电参数的晶粒尺度效应

  铁电陶瓷由一定尺度的晶粒 ( grain )组成。其力电性能的晶粒尺度效应

( grain size effect )可借助于内禀机制或外赋机制形成 ( Randall等 , 1998)。随

着晶粒尺度的细化 ,在确定的晶界结构厚度下 ,晶界区域所占据的体积百分比

上升 ,晶界处聚集的空间电荷也相应增加。因此 ,铁电陶瓷的介电系数、压电

系数、力电耦合系数均随晶粒尺度之细化而下降。

随着晶粒尺度的减小 ,人们还发现铁电陶瓷晶格的偏立方度 (即偏离立方

晶格的程度 )随之下降。其原因在于铁电陶瓷中残余应力随晶粒尺寸而变化。

残余压应力与铁电陶瓷中的畴域排布有关。残余压应力越大 ,铁电陶瓷晶格

的偏立方度就越受到抑制。
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1 .4 .2  多畴晶粒模型

在 Landau与 Lifsh itz ( 1935 )开创性工作的启迪下 , Kit tel ( 1946 )计算了

铁磁畴的最低能量构型。考虑高度为 D的铁磁薄膜 ,其上交错排列有厚度为

t的铁磁畴。该构型的能量由两部分构成。其一为畴壁能 ( domain wall ener-

gy) , 若记 Γw 为单位面积的畴壁能 , 则单位长度铁磁薄膜中的畴壁能为

Γw D/ t。其二为磁场能 ,由求解 Maxwell电磁场方程可得单位长度铁磁薄膜中

的磁场能约为 1.7 M 2
s t ,其中 Ms 为饱和磁矩。由于畴壁能与畴片厚度 ( do-

main band thickness ) t成反比 ,磁场能与畴片厚度 t成正比 ,因此必然存在使

总能量为极小的畴片厚度值。该值为 :

t =
Γw D

1.7 M 2
s

( 1 .5)

  后人 ( Khachaturyan , 1983; Salje, 1990; Arlt , 1990a, b ; Cao 与 Randall ,

1996 )将这一热力学理论推广到铁电畴的畴片厚度确定。记晶粒尺度为 D,铁

电畴的畴片厚度为 t,介电常数为ε,自发极化强度为 Ps , 90°畴壁能为Γ90。由

畴壁能和退极化能 ( depolarization energy)的热力学平衡 ,可得

t∝
Γ90 D
εP

2
s

( 1 .6)

文献中常把畴片厚度 t与晶粒尺寸 D 平方根的正比关系称为“抛物线尺度

律”。

当畴片厚度随晶粒尺寸的增加而增加时 ,每个晶粒内的畴片个数 n也随

D 递增。为说明这一点 ,可取 t = D/ n,代入式 (1 .6 )后得

n∝
εP2

s

Γ9 0
D ( 1 .7)

即 n与 D成正比。

1 .4 .3  断裂韧性的晶粒尺度依赖性

Uchino ( 1997 )阐述了断裂韧性的晶粒尺度依赖性。陶瓷的机械强度依

赖于晶粒尺度。PLZT9/ 65/ 35 样品的压痕显微照片表明 :对晶粒尺度分别为

1 .1μm 和 2 .4μm 的样品 ,在同样的压痕印记尺寸 d 下 ,前者的压痕裂纹长

度 (即 2 a)为 208μm,后者的压痕裂纹长度却达到 275μm。由式 ( 1 .4 )可知 ,

细晶粒的样品具有较高的断裂韧性。图 1 .8 显示了维氏硬度 HV 和断裂韧

性 KIC随晶粒尺度的变化。HV 随晶粒尺寸变化不大 ;但当晶粒尺寸小于

1 .7μm时 , KIC值却呈陡升趋势。

铁电陶瓷在烧结过程中会生成残余压应力。可用多畴晶粒模型
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图 1 .8  维氏硬度 H V 和断裂韧性 KIC随晶粒尺度的变化

引自 Uchino ( 1997 )

( multi-domain model )和残余压应力的变化来解释 KIC值在小晶粒尺寸下的

陡升。当晶粒尺寸 D很大时 ,由式 ( 1 .7 )可知 n也较大。铁电陶瓷中的铁弹

性畴域处于多畴状态。不同畴域之间的择优排列可部分地消除残余压应力 ,

因此铁电晶格的偏立方度也基本不受抑制 ,见第 1 .4 .1 节。晶粒尺寸的减小

导致 n值的减小 ,晶粒转变为寥寥数畴 ,甚至单畴的形态。若晶粒由单一畴域

组成 ,不同取向晶粒间的残余压应力无法抵消 ,铁电晶格的偏立方度也会受到

较大的抑制 ( Randall等 , 1998 )。在小晶粒尺度 (也就是单畴状态下 )所无法消

除的残余应力造成裂纹闭合 ( closure effect ) ,从而提升铁电陶瓷的表观断裂

韧性 KIC。
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第 2章  电 致 疲 劳

电滞循环 , 裂迸蜿蜒。

电击遍遍 , 裂行翩翩。

2 .1  超矫顽电场下疲劳裂纹扩展

2 .1 .1  电疲劳与电致疲劳

  除直流电场导致的单调断裂行为外 ,铁电材料服役中更严峻的考验来自

交变电场 (alternating field)下的可靠性行为。典型的例子是用于主动振动抑

制的传感器和致动器 ,它们所用的铁电材料将承受交变电场 ,从而引起装置的

劣化 ( Hwang 等 , 1995; Uchino , 1997 )。交变电加载下 ,铁电材料既可能出现

电疲劳 (elect ric fatigue) ,也可能出现电致疲劳 , 两者均与铁电材料的电滞回

线 (elect ric hysteresis)有关。

图 2 .1  PZT-5 的电滞回线

铁电材料的极化向量 P与电场 E 间的关系可由图 2 .1 所示的电滞回线

来描述 ,图中显示了 Zhu 等 ( 1999 )对 PZT-5 测量的电滞回线。该曲线的 E轴

截距称为矫顽电场 Ec , P轴截距为剩余极化 ( remanent polarization ) Pr ,而由

电滞曲线尖点沿切线延伸至 P 轴的截距为自发极化 ( spontaneous polariza-

tion ) Ps。两者数值相近 ,在后文中不再区分。电滞回线表明铁电材料可在双



稳态下工作 ,并借助于畴变来实现它们之间的转换。双稳态间的畴变响应速

度在纳秒量级。铁电体由于具有上述优良特征而成为下一代高性能存储元件

的备选材料。

在巨量的畴变循环下 ,铁电材料可能逐渐丧失其电滞回线 ,从而失去存储

性能。这一失效行为称为电疲劳。电疲劳的定义由材料科学工作者给出 ,特

指在交变电场下材料电学性能的劣化。其典型特征为随着电场循环次数的增

加 ,铁电体剩余极化强度降低 ,矫顽场上升。上述性能变化对用于存储元件的

铁电材料具有重要影响。McQuarrie ( 1953 )最早报道了钛酸钡陶瓷在交变电

场下的电学性能劣化。随后 , Merz 和 Anderson ( 1955 ) , Taylor ( 1967 )又先

后报道了钛酸钡单晶和 PLZT 陶瓷中的电疲劳现象。Jiang等 (1994a , b , c)

在一系列文章中 ,针对温度、成分、晶粒尺寸、孔隙度等因素对电疲劳进行了详

细的实验研究。电疲劳是近年来铁电材料界的一个热门课题 ,但它与力学意

义上的疲劳并不类同 ,也不是本书的研究对象。

力学工作者将电疲劳的概念延拓至电致疲劳 ,即指材料性能在外电场作

用下的劣化 ,包括力学性能和电学性能的劣化 ( Cao 与 Evans , 1994 ; Lynch

等 , 1993 , 1995a , b ; H ill等 , 1996; Kim 与 Tai, 1996)。电致疲劳主要指铁电材

料和铁电装置在交变电场作用下产生裂纹疲劳扩展 (杨卫 , 1996 ;杨卫等 ,

1998 )。与机械疲劳行为不同 ,电致疲劳并非由裂尖处累积的往复塑性变形造

成 ,而是由铁电体在交变电场下的反复迸裂和止裂过程造成。

铁电陶瓷的电致疲劳的研究大多局限于定性的分析。He等 ( 1994 )最先

指出交变电场下的疲劳裂纹扩展需考虑机械和电场载荷的共同影响 ,他们将

机械疲劳理论进行了延拓 , 在 Paris 公式中引入了电位移 ( elect ric disp lace-

ment )强度因子。Cao 和 Evans ( 1994 )认为由于电致伸缩 , 已经张开的裂纹

在电场的作用下 ,其上下表面发生部分接触 ,接触区和非接触区的变形不一致

产生错配应力 ,从而驱动裂纹扩展 ,详见第 2 .4 .5 节。Kim 和 Jiang ( 1996 )指

出铁电陶瓷在循环电场的作用下 ,由不同晶粒的非协调变形导致晶间开裂和

损伤 ,微裂纹在晶界萌生、串接 ,最终形成宏观裂纹。

电致疲劳裂纹扩展的机理是什么 ? 它与机械疲劳断裂有什么不同 ? 这些

问题亟待力学工作者加以澄清。

若交变电场的幅值超过铁电材料的矫顽电场 ,称之为超矫顽电场 ;若交变

电场的幅值低于矫顽电场 ,称之为亚矫顽电场。本节探讨超矫顽电场下的疲

劳裂纹扩展 ;下节探讨亚矫顽电场下的疲劳裂纹扩展。

2 .1 .2  Cao-Evans实验

Cao 和 Evans ( 1994 )最早定量报道了电致疲劳下的裂纹扩展。他们通过
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维氏压痕在热压的 PLZT 和烧结形成 PZT 试件上引入表面裂纹 ,然后观察裂

纹长度随外加交变电场的变化。实验表明 :在交变电场作用下 ,可自铁电材料

的压痕处引发平行于电极的疲劳扩展裂纹。

Cao 与 Evans ( 1994 )量测了疲劳裂纹扩展速率 ( fatigue crack grow th

rate )与外加交变电场幅值的关系 ,见图 2 .2。他们发现 :当外加电场低于 0 .9

倍的矫顽场时 ,疲劳裂纹的扩展量较小 ,大约为 50μm,然后止裂 ,裂纹不再随

交变电场扩展 ;而当外加电场大于 1 .1 倍的矫顽场时 ,裂纹将不断扩展 ,并达

到与裂纹长度无关的稳态阶段。由此 ,他们认为电致疲劳裂纹扩展主要发生

图 2 .3  电致疲劳裂纹扩展测试装置简图

于超矫顽电场加载。

图 2 .2  疲劳裂纹扩展速率与外加交变电场幅值的关系

引自 Cao 与 E vans (1994 )
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2 .1 .3  Lynch等电致疲劳断裂实验

紧继 Cao与 Evans (1994)的工作 , Lynch 等 (1993 , 1995a , b )报道了交

变电场下电致疲劳断裂的进一步实验观察结果。他们选择了 8/ 65/ 35 PLZT

材料 ,其电致疲劳加载装置见图 2 .3 ( a)。试件浸泡在绝缘的硅油之中 ,试件

上下端面镀有电极 ,通过 Sawyer-Tower 回路进行电加载。Lynch 等 (1995a)

在线拍摄了 8/ 65/ 35 PLZT 材料在交变电场施加时造成的双折射条纹 ( bire-

fringence) ,其条纹图见图 2 .4。不同颜色的条纹表示不同大小的残余应力。

他们发现裂纹扩展呈枝叉状 ,随裂纹扩展在上下裂纹岸的尾区遗留下 2 条高

图 2 .4  对 8/ 65/ 35 PLZ T材料在交变电场施加时测得的双折射条纹
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残余应力带 ,由裂纹扩展过程中激发的不可逆畴变造成。

Lynch 等 (1995a)还进行了另一种与导电裂纹有关的实验 ,其实验装置

见图 2 .3( b )。在 8/ 65/ 35 PLZT 材料的上端面进行维氏压痕可形成初始缺

陷 ,然后在上下端面镀上电极进行交变电场加载。在维氏压痕上方连有一个

盛有导电溶液的容器。随交变电场的加载 ,导电裂纹不断扩展 ,而导电溶液亦

不断渗入裂纹尖端。图 2 .5 显示了该导电裂纹的延展过程 ,最后发展为树状

裂纹 ( tree-like crack)。

图 2 .5  8/ 65/ 35 PLZT 材料在交变电场施加时测得的树状裂纹图象
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Lynch 等 (1993 , 1995a, b)亦测量了疲劳裂纹扩展长度与电加载循环数

之间的关系 ,如图 2 .6 (a)所示。与机械疲劳不同 ,裂纹越长 ,疲劳裂纹扩展速

率越低。图 2 .6( b )显示了疲劳裂纹的初始扩展速率与交变电场幅值和压痕

初始裂纹长度的关系。实验结果表明 : ( 1) 交变电场幅值越高 ,疲劳裂纹的初

始扩展速率越高 ; ( 2)压痕初始裂纹越短 ,疲劳裂纹的初始扩展速率越高。后

一观察与常规机械疲劳裂纹的扩展规律不同。

图 2 .6  8/ 65/ 35 PLZT 材料的疲劳裂纹扩展测试

2 .1 .4  电致疲劳与机械疲劳的断口形貌

从断口形貌学 ( fractography)的角度来说 ,电致疲劳与机械疲劳的断口形

貌存在着本质差别 ( Cao 与 Evans , 1994 )。 Lynch 等 ( 1995a)的实验观察表

明 : ( 1) 铁电陶瓷在机械加载下的断口形貌为穿晶 ,而在电加载下的断口形貌

为沿晶 ; ( 2) 对 8/ 65/ 35 PLZT 材料 ,机械疲劳的裂纹断口呈现出鲜明的塑性
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流动花纹 ,而电致疲劳断口却呈现出典型的沿晶解理断裂特性 ,见图 2 .7。这

一形貌差别预示了两者疲劳断裂机理的不同 :机械疲劳断裂归结于往复的塑

性流动 ,而电致疲劳断裂归结于交替的解理断裂。

图 2 .7  8/ 65/ 35 PLZ T材料的疲劳断口形貌

2 .2  亚矫顽电场下疲劳裂纹扩展

2 .2 .1  电致疲劳裂纹扩展的在线量测

  在亚矫顽电场下 ,虽然电场尚未达到使铁电陶瓷发生整体电畴翻转的强
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度 ,但是缺陷附近的电场集中仍可以诱发电畴翻转。电畴翻转造成的应变导

致裂尖区的应力集中 ,最终导致裂纹起裂扩展。因此 ,幅值低于矫顽场的交变

电场也可能导致疲劳裂纹扩展。Zhu 等 ( 1999 ) 从实验观测和理论分析的角

度出发 ,在外加交变电场低于矫顽场的条件下 ,对铁电陶瓷的电致疲劳裂纹扩

展进行了在线量测 ( in-situ measurement )。

铁电陶瓷材料选用中科院声学所提供的 PZT-5 材料。PZT-5 是一种“软

性”铁电陶瓷 ,其杨氏模量 Y 为 33 G Pa (李长青 , 1998; Fang 与 Li , 1999 )。室

温下 , PZT-5 晶胞为四方相 ,晶粒的平均尺寸为 3μm。对于未极化的 PZT-5

陶瓷 ,采用 Sawyer-Tower 电路测量电滞回线。实测的电滞回线见图 2 .1。测

得矫顽场 Ec 为 1 100 V/ mm,自发极化 Ps 为 0.3787 C/ m
2
。

从 PZT-5 块体材料上切割出尺寸为 4 mm×2 mm×15 mm 的条形试件。

如图 2 .8 所示 ,在 2 mm×15 mm 的表面溅射金电极。然后 ,对试件进行高温

极化。试件浸入硅油浴 ,加热至 130℃ ,外加电压 2 MV/ m,极化方向沿 4 mm

方向。为保证充分极化 ,极化时间为 30 min。

图 2 .8  试件及表面压痕示意图

将经过极化的试件的 4 mm×15 mm 侧面先后用 7μm, 5μm, 3.5μm 和

1μm 的研磨膏顺序抛光。抛光后 ,在其表面的中心引入维氏压痕 , 载荷为

29.8 N。如图 2 .8 所示 ,由压痕的四角萌生表面裂纹。

2 .2 .2  矩形波加载

将试件浸入硅油浴 ,以维氏压痕诱发的裂纹为初始裂纹 ,外加交变电场 ,

如图 2 .9 所示 ,波形为正负对称的矩形波 ( rectangular wave)。电场强度的幅

值为 900 kV/ m,约为 0. 8 Ec。通过长焦距显微镜 ,在线观测并记录电致疲劳

裂纹扩展过程。图 2 .10 为实验装置的示意图。实验装置选取绝缘性能好的

材料 ,油槽的材料选用透明的有机玻璃 ,夹具材料为聚四氟乙烯。为缩短试件

与长焦距显微镜镜头的距离 ,聚四氟乙烯夹具粘结在油槽的内侧壁。

2 .2 .3  长距离显微照片

图 2 .11 (a)为由维氏压痕诱发的初始裂纹 ,图象放大倍数为 150 倍 ,每小
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图 2 .9  外加交变电场示意图

图 2 .10  电致疲劳实验装置示意图

(a ) 硅油浴 ; ( b) 试件 ; ( c ) 导电棒 ; ( d) 聚四氟乙烯夹具 ; ( e ) 交变电源

格刻度代表 10μm。平行电极裂纹和垂直电极裂纹的半长 a的实测值分别为

300μm和 146μm,压痕对角线长度 d为 140μm。将实验数据代入式 ( 1 .4 ) ,

可以得到铁电陶瓷 PZT-5 沿水平方向的断裂韧性 K∥ = 0.30 MPa·m
1/ 2

,沿

垂直方向的断裂韧性为 K⊥ = 0.88 MPa·m
1/ 2
。

外加交变电场按照如图 2 .9 所示的方波变化。随着电场的翻转 ,通过长

焦距显微镜可实时观察到裂纹起裂、扩展、些许前进 ,然后止裂的扩展过程 ;当

电场方向翻转时 ,裂纹又再度起裂、扩展、止裂。这一过程不断重复 ,裂纹循环

向前扩展。图 2. 11 ( b) , 2.11( c)和 2.11( d )分别为随每一次电场方向翻转 ,裂

纹扩展止裂后摄取的照片。

2 .2 .4  裂纹扩展速率

量测每一次扩展止裂后的裂纹长度 ,可以得到裂纹扩展量随电场翻转的

变化曲线 ,见图 2 .12。由该图可见 ,与 Cao 和 Evans ( 1994 )报道的亚矫顽电

场下裂纹扩展有限长度后止裂的结果不同 ,每一次电场方向翻转都诱发了显
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图 2 .11  电致疲劳裂纹扩展过程图

著的裂纹扩展。裂纹扩展长度随着电场翻转次数的增加不断减小 ,最终达到

一稳态扩展速率 ( steady growth rate )。

2 .2 .5  裂尖集中电场的交替疲劳

亚矫顽电场下仍可以在裂尖形成电场集中。该电场集中造成电畴翻转 ,

并由于不协调的畴变应变而造成裂纹尖端的应力集中 ,详见本书第二篇和第
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图 2 .12  裂纹扩展量随电场翻转次数的变化曲线

三篇。在交替变化的亚矫顽电场加载下 ,将造成裂纹尖端交替变化的集中电

场。这一交替变化的集中电场将造成裂纹尖端的交替畴变 ( alter nating

switch )过程 ,乃至形成随交替电畴翻转与之俱来的裂纹尖端应力交替集中过

程。从而由裂尖集中电场引致交替疲劳。

2 .2 .6  交变电场特征与疲劳裂纹扩展速率

疲劳裂纹的扩展速率与交变电场加载的特征有关。在矩形波慢循环加载

下 ,随电场变化而产生的交替畴变过程 (见第 9 .3 节 )得以充分形成。而在其

他交变电场特征下 ,交替畴变的过程并不充分 ,从而降低了裂纹扩展的驱动

力 ,于是便抑制了疲劳裂纹的扩展速率。在同样的交变电场幅值下 ,影响疲劳

裂纹扩展速率的 2 个因素是 : ( 1) 电场波形 ; (2 ) 交变频率。电场波形越接近

矩形波 ,交变频率越慢 ,交替畴变的形成便越充分 ,疲劳裂纹扩展速率就越高。

图 2. 13 显示了在 50 Hz 正弦波 ( sinusoidal wave)电场下裂纹扩展量随

电场交变次数的变化 ,图中诸曲线表示所对应的电场幅值。图中的数据表明 :

(1 ) 在较高的电场交变频率和正弦交变波形下 ,裂纹扩展速率比矩形波慢加

载的情况大为降低 ; ( 2) 尽管如此 ,在亚矫顽电场下仍然可观察到显著的疲劳

裂纹扩展 ; ( 3 ) 对 50 Hz 正弦波电场加载 ,当电场幅值小于 0.83 Ec～0.85 Ec

时 ,其疲劳裂纹扩展的细观特征为垂直于电场方向的众多平行微裂纹的扩展 ,

参见图 2 .14 (a) ;当电场幅值大于 0.83 Ec～0.85 Ec 时 ,其疲劳裂纹扩展的细

观特征为主裂纹的扩展 ,参见图 2 .14( b )。
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图 2 .13  50 Hz正弦波电场下 ,裂纹扩展量随电场交变次数的变化

承蒙方岱宁教授惠赠

图 2 .14  疲劳裂纹扩展的细观特征 ,承蒙方岱宁教授惠赠
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2 .3  各种电致疲劳模型评述

2 .3 .1  电致疲劳模型的要素

  完整的电致疲劳模型应具备以下 4 个要素 : ( 1) 电致断裂的预测能力 ,由

此可以判断疲劳断裂的起始 ; ( 2) 止裂的预测能力 ,否则裂纹只能发生灾难性

的扩展 ,而不能出现载荷循环下的疲劳裂纹扩展 ; (3 ) 反向加载下的再起裂预

测能力 ,这样才能揭示交变载荷下的不断开裂行为 ; (4 ) 正确地预测疲劳裂纹

的扩展速率 ,在尽量少用或不用拟合参数下能够与实验测试数据相符合。

2 .3 .2  电击穿模型

人们往往从表观现象出发 ,忽略在交变电场加载下发生疲劳断裂的力学

因素 ,而将之归结为纯粹的电学现象。如认为交变电场下的裂纹疲劳扩展源

于反复的电击穿。在电击穿模型下 ,电加载造成裂纹尖端高度集中的电场 ,若

该电场超过了该处的击穿强度 ,便发生电击穿 ,造成裂纹延展。裂纹延展后 ,

在其前方发生新的电场集中和新的电击穿。由此循环往复 ,造成交变电场下

的疲劳断裂过程。

电击穿模型无法解释图 2 .7 ( b )所揭示的断裂表面形貌。该图展示了一

个纯粹由于解理断裂而造成的断裂表面 ,没有电击穿行为的痕迹。此外 ,无论

初始缺陷是导电的 (充满导电溶液 )、绝缘的 (浸泡在硅油中 )、还是部分导电的

(充斥真空或空气 ) , 都会发生电致疲劳断裂。这一点也无法用电击穿模型

解释。

2 .3 .3  压电模型

压电模型 (见第 4 章 )是最简单的力电耦合理论。该模型既可以解释缺陷

处的电场集中 ,也可以解释由力电耦合造成的缺陷处应力场集中。在压电模

型下 ,缺陷顶端的应力集中造成奇异型应力 ,从而出现电致断裂行为。

然而 ,压电模型无法描述强烈的力电耦合 ,它更不具备第 2 .3 .1 节中所阐

述的 4 个要素中的第 2 个和第 3 个要素 ,即它无法同时解释止裂和再度起裂

问题。压电模型也无法描述图 2 .1 所示的电滞回线 ,以及由该回线所表征的

在交变电加载下的能量耗散。

2 .3 .4  弛豫铁电体模型

Lynch 等 (1995a)曾试图利用弛豫铁电体模型来解释电致疲劳断裂行

23 力电失效学



为。尽管弛豫铁电体模型可描述强烈的非线性力电耦合 ,且在解释电致断裂

行为中显示出潜力 ( Yang 与 Suo , 1994 ; Gong 与 Suo , 1996; Hao等 , 1996 ) ,但

该模型无法表现迟滞回线。由此 ,弛豫铁电体模型也难于解释止裂和再度起

裂。一个可能的妥协方案是借助裂纹尖端的小范围放电 ( small scale dis-

charge)行为来局部地描述电滞回线 ,再利用不可逆畴转假设来处理止裂和再

度起裂问题 (杨卫 , 1996 )。

然而 ,弛豫铁电体模型毕竟没有抓住铁电体在交变电场下由于反复畴变

而产生疲劳断裂的本质。因此只能是一个辅助模型。

2 .3 .5  楔桩模型

Cao 与 Evans ( 1994 )在解释超矫顽电场下电致疲劳断裂数据时提出了楔

桩模型 ( wedging model) ,参见图 2 .15。

该模型由下列要素组成 :

(1 ) 疲劳断口为沿晶断裂 ,凹凸不平。在超矫顽电场下 ,裂纹表面产生部

分接触。记接触区为①区 ,分离区为②区 ,如图 2 .15 (a)所示。

(2 ) 电场加载时 ,在接触区产生电场集中 ,分离区出现电场消退。①区的

电场方向大致垂直于裂纹。该电场引起电致应变 :①区沿垂直于裂纹方向伸

长 ,沿平行于裂纹的方向收缩 ,起“楔桩”作用 ,如图 2 .15( b )所示。

(3 ) ①区的电致应变造成②区中出现双向拉应力状态 , 如图 2 .15 ( c)所

示。该拉应力可能造成裂纹的延伸。

(4 ) 因为拉应力场局部地出现于孤立分布的诸②区之中 ,所以裂纹在类

似于楔桩的①区作用下 ,扩展一段距离后即行终止 ,如图 2 .15 ( d)所示。扩展

量大致相当于相邻①区的间距。

楔桩模型有 3 点不足 : ( 1) 它完全依赖于凹凸表面的接触行为 ,而在浸泡

在硅油中且不发生接触的缺陷处 (参见图 2 .4 )仍可能出现疲劳断裂扩展 ;

(2 ) 该模型从本质上来说并不具有迟滞效应。对正向和反向的电场加载 ,虽

然电场变号 ,但电致应变却保持不变 ,因此该模型难于同时解释止裂和反向再

起裂现象 ; ( 3) 该模型所预测的每循环裂纹扩展量仅与裂纹表面凹凸的波长

有关 ,而与缺陷宏观几何和外加电场无关 , 这显然与实验数据 (见图 2 .2、

图 2 .6、图 2 .12、图 2 .13 )不符。

本书将在第 5 .5 .5 节中阐述基于弛豫铁电体和裂纹尖端小范围放电假设

的电致疲劳模型 ,在第 9 章中全面阐述铁电体基于畴变力学的电致疲劳模型。
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图 2 .15  Cao与 Evans (1994 )的楔桩模型
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第 3章  电致质流失稳

电拂百孔 , 力耸千峰。

圆孔飘变 , 横缝陡成。

3 .1  电迁移

3 .1 .1  电子风与电迁移

  电流通过导线时 ,电子风的吹拂使原子沿着电子流的方向扩散。这一现

象称为电迁移 ,指在电子风的持续撞击下由于质量粒子的不断移位而造成的

质量迁移。原子扩散一方面引起孔洞形核和孔洞长大 ( void growth ) ,乃至导

线的开路失效 ;另一方面引起“丘凸 ( hillock )”,导致导线的短路失效。

集成电路的内导线多用铝制成 ,铝抗电迁移的性能很差。几十年来 ,电迁

移的阴云一直笼罩在集成电路的可靠性上 ,见 Ho ( 1966 , 1970 ) , d′Heur le

(1971) , Ho与 Kwok (1978) , Totta ( 1991 ) , Thompson 与 Lloyd (1993)。

电迁移的驱动力来源于两种完全不同的机制。其一 ,晶体中的阳离子受

到金属中的电场作用力 Ffield ,其方向与电场方向一致。其二 ,当金属中通过电

流时 ,诸电子逆电流方向做宏观定向运动 ,称为“电子风”,与金属阳离子发生

碰撞并交换动量 ,使金属阳离子感受到逆电流方向的电子风力 Fwin d。H un-

tington与 Grone (1961) , Huntington (1968 )从电子与金属阳离子碰撞发生

散射出发 ,从理论上解释了这一现象。对于铝这类电子导电的金属导体 , Ffield

与 Fwind的方向相反 ,它们的合力构成金属中电迁移的驱动力。金属阳离子的

迁移方向取决于两个力的相对大小。在铝、铜、金等金属中 ,电子风力 Fwin d比

电场对金属阳离子作用的电场力 Ffiel d大 1 个数量级 ,因而电子风力 Fwind力起

主导作用 ,电迁移的方向与电流方向相反。对于铂等金属 ,电迁移方向却与电

流方向一致。

电迁移的研究始于 20 世纪初。早期的电迁移研究集中于探讨电迁移的

本质 ,以图确立电迁移的原子流与电流的关系。该期间实验研究的对象为体

材料。H unting ton 和 Grone ( 1961 ) 通过理论分析 ,得到电子风对迁移原子

的作用力以及迁移原子的流量的理论结果。其预测与金导线表面刻痕随电流

演化的实验观察相符合 ,从而揭示了电迁移现象的物理本质。



由于电子工业 ,尤其是半导体工业的需要 , 在 20 世纪 60 年代中后期到

70 年代初 ,出现了一个电迁移研究的高潮。有些研究侧重于电迁移对钨灯丝

寿命的影响 ( Berry 等 , 1966; Peacock 与 Wilson , 1968 )。由于半导体工业的

需要 ,铝或铝合金薄膜导线在电迁移下的损伤及失效 ,成为人们研究的重点。

除少量关于单晶的研究工作 ( d′Heurle 与 Ames, 1970 )外 ,该阶段的研究对象

集注于多晶铝导线。在相同条件下 ,多晶铝导线仅需 30 h 就开路失效 ,而单

晶铝导线经过 26 000 h 仍然无电迁移损伤发生 ( d′Heurle, 1971 )。此外 ,多

晶薄膜导线的电迁移激活能为 0 .5～0 .6 eV ,而单晶中晶格扩散的激活能为

大约 1 .4 eV。d′Heur le (1971 ) 指出 ,多晶导线相对于单晶导线的低寿命可

归因于两方面 : ( 1) 单晶的电迁移通过晶格扩散完成 ,该种扩散远慢于多晶导

线中的晶界电迁移 ; ( 2) 单晶导线性质均匀 ,缺少多晶导线中电迁移下孔洞或

丘凸等损伤形核的机制 ( d’Heurle与 Ames , 1970 )。Rosenberg ( 1970 )指出 :

铝的体迁移效应在 400℃以上才变得重要 , 而微电子元器件的使用温度一般

低于 200℃。因此 ,多晶导线中的电迁移主要在大量晶界构成的高速迁移网

络上进行。

Berenbaum 和 Patnaik (1971)采用高压电子显微镜观察了 Al-4% Cu 的

薄膜导线在电迁移下的失效行为 ,指出铝铜合金薄膜导线与铝薄膜导线有着

相同的电迁移失效模式。铝中加入的铜抑制了迁移原子的扩散性 ,从而使铝

铜合金薄膜导线的寿命比铝薄膜导线长得多。

半导体集成电路常覆盖有钝化层。钝化层可以防止生产过程中对电路的

污染和机械损伤 ,保护电路不被腐蚀 ,并且可用做在垂直方向隔离邻层薄膜内

导线的绝缘介质。钝化层影响着薄膜导线在电迁移作用下的寿命。Lloyd 和

Smith (1983) 关于钝化层厚度对铝铜薄膜导线的电迁移寿命的研究指出 :坚

硬的钝化层对薄膜导线的约束作用可使薄膜导线寿命提高 ;且钝化层越厚 ,导

线寿命越长。对于无钝化层保护的薄膜导线 ,当导线中由于电迁移所产生的

应力达到材料屈服极限后 ,丘凸便不可避免。

到了 20 世纪 90 年代 ,随着超大规模集成电路的出现 ,铝内导线的宽度由

微米级降低到亚微米级。在微电子装置的电压不变的情况下 ,铝内导线中的

电流强度越来越高 , 电迁移引致的导线失效越来越成为人们关注的焦点

(Suo , 1997 )。与 70 年代相比 ,人们开始定量地探索电迁移损伤的形核、演化

过程 ,试图建立完善的理论体系来描述薄膜导线的电迁移与应力迁移等实验

现象 ,并且建立基于微观机制的损伤破坏准则。微米和亚微米薄膜导线的广

泛使用 ,使竹节导线的电迁移失效成为新的研究焦点。Genut等 ( 1991 )在 90

年代初发表了电迁移下三晶交处的孔洞或丘凸形核的实验观察 ,并给出了一

个定量的数学模型。Li 等 (1992)指出 :在钝化层约束的细薄膜导线中 ,由热
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应力引起的孔洞常被吸附于晶界或三晶交处。当某个孔洞足够大时 ,它可在

电子风作用下摆脱晶界的束缚 ,开始漂移、汇合 ,最终使导线发生开路失效。

金属与钝化层之间的界面也可能成为长程扩散的通道 ( Ma 与 Suo , 1993 )。

竹节导线中 ,晶界不再构成长程电迁移通道。孔洞漂移 ( void drifting )由原子

沿孔洞侧面的扩散 (一侧销蚀 ,一侧堆积 )造成。因此孔洞在电子风作用下的

漂移和形状演化在细导线或竹节导线的失效中起着重要作用。实验表明

(Sanchez等 , 1992; Rose, 1992 ; Arzt 等 , 1994) :竹节导线在电迁移作用下 ,

往往形成垂直于导线长度方向的穿晶裂隙 ,而造成导线的开路失效。Yang 等

(1994)对电迁移下位错以及孔洞漂移、形状演化 ( morphological evolu tion )和

孔洞失稳 ( void instability )进行了理论上的研究。随着半导体工艺的发展 ,多

层薄膜内导线的失效也开始引起人们的关注 ( Onoda 等 , 1993 )。随着研究的

深入 ,人们开始关注电迁移引起的材料的演化过程 ,并从数值上模拟电迁移行

为 ( Bower 与 Freund , 1993; Kraft 与 Artz, 1995 )。数值模拟开始成为电迁

移研究的重要手段。

电迁移、热迁移及应力迁移等多种质量输运现象往往共存。应力迁移引

起的半导体集成电路失效最早于 1984 年报道。声表面器件中的薄膜铝电极

的应力迁移损伤由器件工作时不可避免地产生的应力所造成 ;集成电路中的

应力迁移主要产生于导线与钝化层之间的失配应力。应力迁移的失效形式为

拉应力引起的孔洞形核和生长 , 并最终导致开路失效 ( Okabayashi , 1993 )。

在微电子器件的生产和使用过程中的热循环也是引起薄膜导线应力的重要因

素 ( Thouless 等 , 1993)。导线越细 ,越容易由于热失配应力引起导线中孔洞

的失稳扩展 ,造成开路失效 ( H uang 等 , 1996 )。

电迁移引致的薄膜导线失效问题已有 40 多年的研究历史。在这期间出

现了 2 次研究高潮 ,并且现在正处于第 3 次高潮中。电迁移引起的质量输运

和热失配应力已被确认为薄膜导线失效的根本原因。电迁移的结果往往表现

为应力引起的薄膜导线中的损伤形核和最终破坏 ,如钝化层开裂 ( passivation

cracking )。因此力学在电迁移失效这一跨学科的问题中占有重要的地位。

3 .1 .2  长程质流输运

固体的扩散行为可由晶格扩散特征参数“激活能”来表征。通过铝、铜、

银、钨、锂等金属的激活能与电迁移的激活能相同的实验事实 ,可确定电迁移

在本质上与其他固体质量输运现象相同。各种扩散现象的区别仅在于导致扩

散发生的“驱动力 ( driving force)”不同。在晶体内、晶界上以及晶体表面上发

生的电迁移 ,分别通过晶格扩散、晶界扩散以及晶体表面扩散来完成。快速质

量扩散通道包括 : ( 1 ) 晶界 ; ( 2 ) 内导线与钝化层的界面 ; ( 3 ) 孔洞表面 ;
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(4 ) 攀移位错管道 ( Suo ,1994b )。上述快速扩散通道均可能形成长程的质流

输运能力。

界面指两种材料之间、同种原子组成的两相之间或同种晶体结构的不同

取向晶粒之间的交面。晶界是界面现象研究的重要组成部分。晶界的厚度约

为 0 .5～1 nm,其物理结构错综复杂。晶界处的原子激活能较低 ,给原子的迁

移提供了良好的通道。沿晶界的扩散往往决定看多晶薄膜的反应过程。对多

晶铝线 ,电迁移引起的质量扩散主要沿晶界进行 ,如图 3 .1 所示。

图 3 .1  多晶导线中晶界构成的高速迁移网络

由细晶粒区转为粗晶粒区时 ,粗晶粒区对电迁移的阻碍导致铝介质的丘

凸溢出 ,造成短路失效 ;当由粗晶粒区转为细晶粒区时 ,细晶粒区对电迁移的

疏引导致铝线中的孔洞形成 , 造成开路失效。如图 3 .2 所示 ,在多晶薄膜导

线中三晶交处 ,可能发生由于沿晶界流入三晶交的原子流 J1 + J2 及流出三晶

交的原子流 J3 的不平衡而导致的原子流的源 ( J1 + J2 > J3 ) 或汇 ( J1 + J2 <

J3 )。这是形成凹陷 ( sink )和丘凸的原因。

图 3 .2  三晶交处的原子流

大晶粒的导线将大大减少晶界这类电迁移高速通道的数量 ,从而减少薄

膜导线由电迁移而引致的失效。此外 ,还可在铝线中掺入少量的铜 ,利用含铜

沉淀相的钉扎效应来减缓电迁移 ( Ma 与 Suo , 1993 )。竹节导线的线宽小于构

成导线的晶粒尺寸 ,因此晶界稀疏、难成网状。与多晶导线相比 ,它基本上消

除了造成电迁移高速进行的晶界网络 ,减少了由三晶交构成的孔洞或丘凸的

形核址 ,因而有良好的抗电迁移的性能。
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如果导线线宽远远小于构成导线的晶粒大小 ,则形成超竹节结构 ,沿导线

宽度方向仅有一个晶粒 ,晶界基本与电子风方向垂直 ,参见图 3 .3。超竹节导

线抗电迁移性能更为优越。

图 3 .3  超竹节导线

对具有超竹节结构的内导线 ,沿晶界的质流不再成为长程的质量输运机

制。但竹节中仍可能发生孔洞长大 ,这说明存在着另外的长程质量输运机制。

位错线就是一种长程的质量输运机制。现举例说明位错线输运质流的相对能

力。考虑位错间距为 L的 1 根单晶导线和晶粒直径为 d 的 1 根多晶导线。

记晶界的扩散系数为 Dgb ,晶界的厚度为δgb ,位错芯的扩散系数为 Ddis ,位错

芯的面积为 Adis。2 种导线中的质量输送率之比为
Dgbδgb/ d

Ddis Adis/ L
2 。Dgb 与 Ddis常

为同一量级 ,而δ2
gb与 Adis大致相当。作为简单估算 ,设 Dgb≈ Dd is ,δ2

g b≈ Ad is ,于

是 2 种导线的质量输送率之比简化为
L

2

δgb d
。由于晶界传质和位错线传质的激

活能大致相同 ,所以上述比值并不随温度而变化。取典型代表值δgb = 3×

10 - 10 m , d = 3×10 - 6 m 与 L = 10 - 7 m ,可得单晶线通过位错管道长程输送的

质流约为多晶线通过晶界长程输送的质流的 10%。进行这一估算时 ,我们对

沿电流方向的位错管道之密度赋予了一个较高的值。铝薄膜的制备过程中的

热应力往往促进位错形核 ,各种退火工况下位错线的间距 L在 0 .1 至 0.7μm

之间 ( Rose等 , 1991 )。

Suo (1994a) 对沿位错线电迁移的研究表明 : (1 ) 与电流方向不平行的位

错线也参与了质量输运过程 ; ( 2 ) 电子风下可以形成位错。电子风下还可以

生成位错偶 ,由位错偶又可以繁衍出位错棱柱环。借助沿位错芯的质流 ,棱柱

环可以在电迁移下移动。因此 ,位错环是电迁移下的一个质量运载工具。除

了攀移型的位错运动外 , 位错在电流下还可以滑移 , 造成电塑性现象

( Livesay 等 , 1992)。

孔洞表面传质是另一种长程质流输运方式。该方式是造成孔洞类缺陷在

位错线密度较低的单晶线或超竹节线中漂移的主要方式。在电子风吹拂下 ,

质量从孔洞的迎风侧冲刷下来 ,沿孔边输运到背风侧沉积起来 ,造成的整体效
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果便是孔洞漂移 ,见图 3 .4。

图 3 .4  电子风吹拂下单晶线中的孔洞漂移

3 .1 .3  电迁移控制参数

电迁移的控制参数包括 : ( 1) 表征电子风强弱的参数 ,如电场强度 E和电

子电量 e= 1.6×10
- 19

C; (2 ) 表征热激活的参数 ,如绝对温度 T和玻耳兹曼常

数 KB = 1. 38×10 - 23 J/ K; ( 3) 表征扩散可动性的参数 ,如表面扩散系数 Ds 或

晶界扩散系数 Dgb或位错芯扩散系数 Ddis ,和表面层厚度δs 或晶界层厚度δgb

或位错芯面积 Adis ; (4 ) 表征原子迁移的参数 ,如迁移原子体积Ω和表面迁移

原子的等效化学键 Z *
s 或界面迁移原子的等效化学键 Z *gb或位错芯迁移原子

的等效化学键 Z*dis ; ( 5) 形貌几何参数 ,如圆形孔洞的半径 R。上述参数的影

响将在后文中予以定量地阐明。一般有 : Dsδs ≥Dgbδgb ≥ Ddis Ad is/π, Z*s ≥

Z*gb≥ Z*dis。铝的主要质流参数参见表 3 .1。

对等效化学键 Z *s 或 Z *g b 或 Z*d is , 文献上取值不一。如 Suo ( 1994a, b ) ,

Yang 等 ( 1994 ) 取 Z*dis = 20 , Yang 等 (1994)、Wang 等 ( 1996 )取 Z*s = 20。而

Borgesen 等 (1992)取 Z
*
s = 10。铝的表面或界面扩散数据在不同文献中相差

很大。根据 Wohlbie r ( 1986 )测定的铝的表面扩散数据 , Wang 等 ( 1996 )取

δs = 0. 286 nm, Ds = 10
- 5
× exp - 0. 7eV/ KB T m

2
/ s , 于是在 300 K 时

Dsδs = 5.1×10
- 27

m
3
/ s;另一方面 , 基于 Kaur 等 ( 1989 )的晶界扩散数据 ,

Borgesen 等 ( 1992 )给出 300 K下的 Dgbδgb值为 6. 4×10
- 23

m
3
/ s。这 2 个数

值相差近 4 个数量级。H uang 与 Yang (1998)在数值模拟中选取了 1 个中间

值Dg bδgb = 1.02×10
- 25

m
3
/ s。
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表 3 .1  铝的主要质流参数

Burger s向量模 b/ m 2. 8×10 - 10

原子体积 Ω/ m3 1. 66×10 - 29

电阻率ρ ρ=ρ0 (1 +αT )

20℃电阻率ρ0 /Ωm 2. 65×10 - 8

热电系数α/ K - 1 0. 0043

热导率λ/ W/ (m·K ) 240

剪切模量μ/ GPa 25. 4

泊松比ν 0 .348

剪切强度τs/ GPa 1. 54

表面张力Γs/ ( Jm- 2 ) 1

位错芯扩散 Ddis Adis/ (m4 s - 1 ) 7. 0×10 - 25 exp( - 0. 85eV/ KB T) , Volin等 ( 1971)

3 .2  多晶导线的质流失稳

电迁移对于多晶导线 ,特别是裸露线 ,会引起严重的可靠性问题 ( Marib

等 , 1995; Zhao 与 Yang , 1997 )。薄膜导线的上下表面、侧面、晶界、表面凹陷

区和包括位错在内的缺陷区域给电迁移提供了快速的扩散路径。质量流可能

是不均匀的 ( Thompson 与 Kahn , 1993 ) ,由质流塞积 ( flow blocking )可能导

致内导线的损伤。表面损伤于质流失稳 ( flow instability)处形核 ,并通过后续

的形状演化得到加强。

3 .2 .1  多晶导线的准备

赵智军 (1996) , Zhao与 Yang ( 1997 )对国产微米级集成电路的铝内导线

进行了电迁移实验。实验所用的铝薄膜导线是在清华大学微电子研究所

1μm生产线上 ,采用国内标准生产工艺制备。导线材料是生产中所用的 Al/

Si ( 99 % Al ,1 % Si)合金 ,以 0 .03μm/ min 的速率溅射于表面有 0 .4μm 二氧

化硅 (SiO2 )薄膜的单晶硅片上制作而成。溅射有 1μm 厚铝膜的硅片采用

1μm工艺用光刻法制成实验所需的铝导线 ,然后在 727 K 下进行 30 min 氮氢

退火 ,但没有覆盖 SiO2 钝化层。

薄膜导线被蚀刻为宽度从 1 .5μm 到 11 .5μm 的实验线。实验中用的薄

膜导线分为两类 :一类导线中预先刻蚀有直径为 0 .6μm 的圆形孔洞 ,用来观

察孔洞在电迁移下的演化 ;另一类无孔洞。所有实验导线的标尺长度均为

100μm,标尺外的导线两端有渐宽的过渡段。为了获得薄膜导线在电迁移下

的演化过程 ,在通电前以及通电后每隔一段时间在扫描电子显微镜下对导线

进行实验观察。
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3 .2 .2  亚微米柱晶与横向缺陷

观察所用的电子显微镜为日本日立公司的 S-4200 冷场发射扫描电子显

微镜 ,极限分辨率为 1 .5 nm。由于该扫描电子显微镜具有很高的分辨率 ,在

不经过任何处理的情况下就能清晰地识别薄膜导线中的晶粒和晶界。电子显

微图象表明薄膜铝导线由柱状超细晶粒组成。晶粒横截面直径约为

0.115μm,垂直于基体生长高度约为 1μm,且可能具有横向缺陷 ( late ral de-

fect ) ,如图 3 .5 所示。铝内导线所呈现的亚微米柱晶结构是其特定制造工艺

的产物。

图 3 .5  薄膜导线微观结构

3 .2 .3  室温和高温服役寿命

由石英晶体稳频的秒脉冲发生器、数字计数器、断路检测和相关的电路 ,

构成导线的加载时间记录装置。当导线开路失效时 ,该装置可精确地记录下

导线的服役寿命 ( service life) ,读数精度为 1 s。试件的环境温度分为常温与

高温两类。常温为 300 K ,高温实验将试件置于 500 K的恒温箱中进行 ,其温

度的控制误差为±1 K。导线采用恒定直流加载。实验结果表明高温下导线

的寿命大大缩短 ,导线所能承受的电流密度也大大减少。从电子显微镜照片

可见 :高温下的实验结果与常温结果特征相似。

表 3 .2 列出了不同试件的服役寿命。实验表明 :所测试的铝薄膜导线抗

电迁移能力与国外类似实验的结果相比 (Sanchez等 , 1992; Arzt等 , 1994 )有

很大差距 ,导线服役寿命的离散性也非常大。在同样的环境温度和加载电流

密度下 ,不同试件的寿命可相差 2 个数量级。其原因在于柱状多晶导线中的

大量晶界造成了快速电迁移通道 ,而晶界分布的不均匀造成电迁移下严重的

材料流动失稳。
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表 3 .2  实验结果

试件号 测试温度/ K 电流密度/ 1010 A/ m2 线宽/μm 失效时间/ h

100-08 300 3 .60 7 .5 1 171

100-09 300 3 .67 1 .5 2 .75

100-10 300 3 .14 3 .6 506

200-01 300 6 .16 1 .5 6 .5

200-02 300 2 .64 3 .5 3 081

200-06 300 2 .50 11 .5 > 5 000

400-09 300 3 .67 1 .5 409

500-04 500 3 .53 7 .5 0 .25

600-09 300 3 .67 1 .5 893

700-01 500 1 .88 1 .5 6 .0

800-01 500 1 .02 1 .5 23 .0

900-01 500 0 .507 1 .5 8 .25

900-02 500 0 .766 3 .5 51 .3

120-01 500 3 .60 1 .5 7 .5

120-16 500 0 .72 7 .5 66 .9

1000-G 500 1 .20 7 .5 43 .9

3 .2 .4  质流失稳的显微图象

无钝化层的导线在电迁移下可出现严重的丘凸和凹陷。图 3 .6 ( a)～ ( h)

是薄膜内导线试件在 T = 300 K 下电迁移损伤演化至开路失效一系列过程的

电子显微镜照片。测试电流密度为 3 .56×10
1 0

A/ m
2

, 导线宽度为7 .5μm。这

些扫描电镜照片分别是在 0、179、520、904、1 171 h 后中断实验得到的。在所

有照片中 ,电流方向均为从右至左 ,因而电迁移从左向右进行。薄膜导线裸露

的表面在电流加载前呈平坦形貌 ,见图 3 .6 (a)。

电场加载后 ,导线表面在电迁移的作用下 ,经过一段孕育时间后出现丘凸

和凹陷状的损伤 ,丘凸或凹陷区的边界均为多晶铝线的晶界。图 3 .6 ( b ) 为

电流加载 179 h 后导线的显微放大照片 ,是单个丘凸的特写。由图可见 ,柱状

超细晶粒群呈整体凸起 ,其高度为 800 nm 左右。

随着时间的增加 ,不平衡的质量流在局部区域不断累积。在内导线的表

面激发出更多的丘凸和凹陷 ,见图 3 .6 ( c)。该图显示了薄膜导线在通电加载

520 h 的损伤全貌 , 导线中丘凸和凹陷星罗棋布 ,导线边沿也不再平直。图

3.6( d)是薄膜导线中若干丘凸的特写 ,在导线边界挤出一个向下生长的丘凸 ,

其高度达到 1 .5μm,区域直径为 2μm。图 3 .6 ( e)是凹陷区域的局部特写。

由图可见 :若干晶粒构成的晶粒群相对于周围晶粒凹陷 ,凹陷边界为晶界。

随着电迁移损伤的继续 ,导线上产生了更多的丘凸和凹陷。图 3 .6 ( f) 是
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在电流加载 904 h 后薄膜导线的电镜显微照片 ,丘凸在电迁移下的隆起过程

开始减速 ,若干成熟的丘凸已达到稳定而停止隆起 ,同时还伴随着新的丘凸和

凹陷的出现。通电加载到 1 171 h 时 ,薄膜导线在标尺刻度 25μm 处发生开

路 ,最终丧失承载电流的能力 ,见图 3 .6 ( g)。显微图象说明丘凸和凹陷密集

地遍布于整个导线 ,其中丘凸的高度最大可达到 4μm 左右。图 3 .6 ( h ) 是导

线开路断口处的特写显微照片 ,在断口处可看到很多密集的孔洞。上述实验

与其他多晶线的电迁移实验 ( Besser 等 , 1992; Kraft 等 , 1993; Artz 等 , 1994;

Marib 等 , 1995 )定性吻合。
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图 3 .6  电迁移导致多晶导线损伤的扫描电镜照片

  由于实验导线附近不存在近邻导线 ,因此其最终失效形式只能是开路失

效。但是 ,从薄膜导线损伤的过程中所形成的大量丘凸可以推断 :若被测试的

薄膜导线与其他薄膜导线相邻 ,发生短路失效的可能性很大。在半导体集成

电路中 ,导线往往为密距多层排布。当发生导线钝化层开裂后 ,隆起的丘凸由

钝化层的裂隙刺向相邻的导线 ,引起短路失效。
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  对显微照片中丘凸的定量统计结果列于表 3 .3。从中可见 , 丘凸的数目

随着测试时间的延长而迅速增加 ,丘凸的平均高度远低于最大高度 ,邻近的丘

凸可合成为一个高度略小的大型丘状凸起。

从试验电镜照片可见 ,在薄膜铝导线靠近边沿附近常有几个晶粒构成的

晶粒群受到晶粒横向缺陷的质量填充的推挤 ,而合成各种形态的丘凸。在丘

凸的隆起过程中 ,丘凸头部的晶粒群及凸起段的截面保持相对固定。沿隆起

的晶界留下了丘凸挤出时的滑移痕迹 ,丘凸的侧面上也没有过多留下表面电

迁移的印记。还观察到凹陷也是沿晶界进行的。

表 3 .3  试件 100-08中的丘凸演化

测试时间/ h 丘凸数目 凸起平均高度/μm 凸起最大高度/μm

0 0 0 0

69 6 0 .4 0 .5

112 12 0 .5 0 .6

242 18 0 .6 0 .8

356 23 0 .7 1 .1

520 40 0 .75 1 .5

746 60 0 .8 1 .9

904 100 0 .85 2 .8

1 171 150 0 .87 4 .0

3 .3  竹节导线的质流失稳

3 .3 .1  竹节导线的孔洞形核

  单晶导线能维持很长时间而不破坏 ,主要得益于其完好的微结构和均匀

的材料性质 ( d′Heurle and Ames, 1970; d′Heurle, 1971 )。对于竹节导线 , 由

于沿界面扩散的不均匀 ,有时在内导线及其钝化层的界面上出现孔洞形核

( Thouless 等 , 1996) ;还可能在导线中不同晶粒的三晶交处由于质量的注入

流出差而造成孔洞形核。

3 .3 .2  电子风下的孔洞飘移

形核孔洞的进一步演化有两种可能 :它既可能因形核处的净失质流而长

大 ;也可能在电子风吹拂下向晶粒内部移动 ( Yang 等 , 1994 )。后一过程可解

释如下 :若导线中含有孔洞 ,在电迁移的作用下 ,物质会从孔洞的一侧沿孔边

逐渐流向另一侧。其具体过程为 :在较强的直流电场下 ,电子风沿着与电场相

反的方向吹过导线 ,孔边为电子风作用下的一个质量快速流动通道。电子风
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掠过孔边 ,使孔一侧的质量不断被冲刷 ,而这些质量不断被带到孔的另一侧沉

积下来 ,于是造成孔洞形状保持不变 ,而孔洞逆电子风方向漂移。上述孔边传

质过程是电迁移和表面张力共同作用的结果。电迁移的作用使孔洞形状偏离

圆形 ,而表面张力的作用使孔洞复原为圆形。了解单晶中孔洞在电子风作用

下的漂移和形状演化与失稳 ,是深入认识单晶和竹节结构薄膜导线电迁移损

伤的演化过程的重要问题 ( Genut等 , 1991 )。

3 .3 .3  穿越晶界时的孔洞长大与横缝失稳

运动的孔洞会与竹节线的晶界遭遇 ( Li 等 , 1992; Besser 等 , 1992 ; Kraft

等 , 1993; Marib 等 , 1995 )。在晶界或三晶交处 , 由于空隙扩散快速通道的作

用 ,孔洞急剧长大。孔洞长大到一定程度后便出现形状失稳 ,形成横缝 ( slit ) ,

参见图 3 .7。证据表明 :单晶铝线的开路失效往往由圆形孔洞失稳演化为横

跨线宽的横缝造成。横缝形成往往是穿晶的 ( Suo 等 , 1994 )。能形成横缝的

孔洞在文献中称为灾难性孔洞 ( fatal void , Li 等 , 1992; Rose, 1992 )。

图 3 .7  电迁移导致单晶内导线中横缝形成

引自 Kraft 等 ( 1993)

横缝形成的时间演化过程可由高压透射电镜下的原位观察揭示 (Sanchez

等 , 1992; Kraf t 等 , 1993)。他们发现当孔洞漂过竹节结构铝线的晶界时 , 晶

界的快速质量扩散通道使质量逐渐逸离孔壁 ,从而造成孔洞长大。一旦孔洞

长到某一临界尺寸 ,形状失稳发生 ,孔洞在几个小时到几十个小时内迅速演变

为垂直于导线的横缝。在图 3 .8 左右两侧的系列图片上展示了在不同的演化

时间 ,在内导线/ 钝化层边界上的孔洞迁移、穿越晶界时的长大与横缝失稳的

过程。
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图 3 .8  电迁移导致单晶铝导线损伤的扫描电镜照片

左方的上、中、下图所对应的试验时间分别为 42 .2 h、140 .6 h、161 .8 h;

右方的上、中、下图所对应的试验时间分别为 42 .2 h、140 .6 h、144 .9 h;

引自 Kraft 等 ( 1993)
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第二篇  力电耦合学

第 4章  线性压电体

力触电生 , 压电线性。

瑕萌电扰 , 场横裂倾。

4 .1  压电行为

4 .1 .1  压电效应

  “压电”( piezoelectricity)特指力电耦合行为 ,词头“piezo-”源于希腊文

“piezein”,相当于英文的“press”(压 )。该名词最早出现于居里兄弟 (J .Curie

和 P .Curie)1880 年的一篇论文中 ,该论文描述了对变形晶体表面上滋生电荷

的观测。居里兄弟发现 :对电石、罗息盐和石英晶体这类压电晶体 ,在外力作

用下形变时 ,会在其特定的相对表面上产生异号电荷。这种由形变产生的极

化现象称为正压电效应。一年之后 ,他们又发现了逆压电效应 :即在电场下 ,

压电材料不仅产生极化 ,同时还产生形变。正压电效应和逆压电效应统称为

压电效应。在近代科学中 ,压电效应被严格定义为电介质在纯粹机械力作用

下发生极化而在两相对表面间出现大小相等、符号相反的束缚电荷。

居里兄弟发现 :对每一种压电体 ,均有特定的、出现压电效应的温度 ,后人

称之为居里温度 ( Curie temperature ,记为 TC )。当温度降至居里温度以下 ,

晶胞的极化强度在承受一定力电载荷时发生可逆的变化 : ( 1 ) 外加的应力使

晶体结构发生变形 ,导致正负离子的相对位移 ; (2 ) 外加电场改变正负离子的

相对距离 ,引致晶体结构的变形。材料的压电性和逆压电性是这两种可逆效

应的产物。

若材料中出现压电效应 ,该材料所对应的晶体点阵必然不具有中心对称

性。在持续的形变过程中 , 正负离子的位移过程是连续的 , 但材料对称性

( symmet ry)却可能出现突变 , 见 Landau 与 Lifshitz ( 1980 )。在材料对称性

突变的临界点 ,产生从顺电性 ( paraelect ricity )到压电性的相变。



压电效应是超声波振子的基础 , 可利用该效应来制备传声器、湿度计、

加速度计、表面声波 ( SAW )装置、压电致动器、超声流量计、超声测距仪等

( Uchino, 1986 , 1997; Bradley等 , 1991)。

4 .1 .2  压电体的宏观热力学框架

对压电体宏观热力学理论的全面论述可参考 Grindlay ( 1970 )的专著。

压电体的力电耦合由 2 种机制构成 : ( 1) 跨越临界点的电畴翻转过程 ,这时电

致变形与极化向量 (或电位移向量 )的符号无关 ,是后者的偶函数 ; ( 2 ) 不跨越

临界点的离子连续移动过程 ,这时电致变形与极化向量 (或电位移向量 )近似

呈线性关系 ,称为线性压电关系。

考虑具有线性压电、非线性电致应变和畴变过程的一般压电体。在应变

张量γij 和电场 E k 下 , 该压电体单位体积的自由能为 ( Jona 与 Shirane,

1962 ) :

F(γij , Ek ) =
1
2

Ci jk lγijγkl + ei jk E iγjk +
1
2

qi j kl Ei E jγkl

+
1
2
εi j Ei E j +

1
3
ωij k Ei E j Ek +

1
4
ζi j kl Ei E j Ek E l + ⋯

( 4 .1)

该展开式中忽略了二阶以上的应变项和四阶以上的电位移项。式中第 1 项代

表弹性应变能 ,其中 Cij kl为四阶弹性张量 , 具有 Voigt 对称性 ;第 2 项代表压

电能 ,其中三阶压电张量 eij k 最多具有 18 个独立常数 ;第 3 项代表电致应变

能 ,其中 qij k l为四阶电致张量 ,具有 Voigt 对称性 ;第 4 项代表介电 ( dielectric)

能 ,其中εij为二阶对称介电张量 ;最后两项为非线性介电项 ,对应于非线性畴

变过程。若不专门说明 ,小写拉丁下标的值域从 1 到 3 ,重复出现的小写拉丁

下标表示从 1 到 3 求和。

按照常规的热力学框架 ( Nye, 1957 ) ,可由式 ( 4 .1 )表达的自由能求出压

电体中的应力张量σij 为 :

σij = Cij klγkl - eki j Ek +
1
2

qi jk l Ek Ek ( 4 .2)

其中第 1 项代表由弹性力学中广义胡克定律给出的机械应力 ,第 2 项代表由

于线性压电效应产生的束缚应力 ;第 3 项代表由于电致应变效应而产生的束

缚应力。

类似地 ,还可以得到压电体中的电位移向量 Di 为 :

Di = eij kγjk + qij k l E jγkl +εij Ej +ωi j k E j Ek +ζij kl E j Ek El + ⋯ ( 4 .3)
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其中第 1 项代表由线性压电效应给出的电位移 ,第 2 项代表由电致应变效应

产生的电位移 ,第 3 项代表线性介电效应 ,最后两项代表非线性介电效应。

本章讨论线性压电过程 ,在第 5 章讨论弛豫型 (即无迟滞回线 )的电致应

变过程 ,第 6 章讨论有迟滞回线的电畴翻转过程。

4 .1 .3  压电体的基本类型

压电体可以是单晶体、多晶体 (多以陶瓷的形式出现 )或非晶体 (例如聚合

物 )。在金属、半导体、铁磁体和生物体 (例如骨骼和皮肤 )中也存在压电效应。

皮肤的感觉、手指的触觉 ,均与压电效应有关。力、电和化学反应的联合效应

是生物物理的重要内容。目前已知的压电材料有 1 000 多种。实际应用中 ,

将其分为压电晶体、压电纤维、压电陶瓷和压电聚合物 4 类 ,应用最多的是后

两类材料。压电陶瓷的典型代表是锆钛酸铅系列 ( PZT )和钾铌酸钠系列 ,其

中 PZT 是机敏材料和机敏结构的主要选材之一。压电陶瓷具有较高的强度、

刚度和良好的压电性 ,且制造工艺成熟 ,价格便宜。压电聚合物的主要特点是

压电性能稳定 ;可塑性好 ,可以大面积成膜 ;声阻抗低 ,非常适合于作为声学材

料。应用得最广泛的是聚偏二氟乙烯 ( PVDF ) ,它是一种由 CH2 - CF2 链段

重复排列的长链高分子聚合物 ,具有柔软、质轻透明等特征。CH2 - CF2 单体

具有很大的偶极矩 ,因此重复排列的 C H2 - CF2 - CH2 - CF2 - CH2 - CF2 长

链可形成高偶极矩的网状聚合物 ,从而具有优良的压电特征。

4 .1 .4  压电体的对称性

在三斜、单斜、正交、三角、四方、六方、立方 7 个 Bravais 晶系中 ,可依照

对称性分类为不同的点群。表 4 .1 列出了 7 大晶系的 32 个点群 ,其表示采用

了国际符号。其中 11 个点群具有中心对称性 ,称之为中心对称点群。隶属中

心对称点群的材料不具有压电性和自发极化特征。在不具有中心对称的 21

个点群中 ,除立方类 432 点群外 , 均可产生压电效应。压电体一般呈各向异

性。在线性本构的一般情况下 , 有 45 个独立的材料常数 , 其中弹性常数 21

个 ,压电常数 18 个 ,介电系数 6 个。常见的压电陶瓷有横观各向同性压电陶

瓷 (属 6 mm 晶系 )和正交各向异性压电陶瓷 (属 2 mm 晶系 )两种 ,尤以前者

为普遍 ,如 PZT 压电陶瓷便在此列。横观各向同性压电材料有 10 个独立的

材料常数 ,其中弹性常数 5 个 , 压电常数3 个 ,介电系数 2 个。正交各向异性

压电材料有 17 个独立的材料常数 ,其中弹性常数 9 个 ,压电常数 5 个 ,介电系

数3 个。
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表 4 .1  压电体和热电体的晶体学点阵对称特征

极化

性

中心

对称性

点群

数目

晶体类型

立方 六方 四方 三角 正交 单斜 三斜

无

极

化

( 22 )

极化

( 10 )

中心

对称

(11)

11

m3m

m3

6/ mmm

6/ m

4/ mmm

4/ m

3m

3

mmm 2/ m T

非中

心对

称

(21)

11

432

4 3m

23

622

6m2

6

422

4  2m

4

32 222

10
6mm

6

4mm

4

3m

3

2mm

 

2

m

1

 

4 .2  线性压电体定解方程

4 .2 .1  基本方程

  假定在压电体上作用有位移向量场 ui 和电势Φ。在压电陶瓷中只发生

小变形 ,因此可由 ui 和Φ的梯度来构造应变张量场γij 和电场强度场 Ei :

γij =
1
2

( ui, j + uj , i )   Ei = - Φ
′

i ( 4 .4)

下标撇代表对空间坐标的偏导数。

一般压电体均应满足连续介质力学的守恒方程和连续介质电动力学的守

恒方程。由动量守恒可得 :

σi j , j + f i = ρüi ( 4 .5)

式中 f i 为体力向量 ,ρ为材料密度。对绝大多数压电材料的应用来说 ,体力

项可忽略不计。式 (4 .5 )右端的加速度项对动力学和波传播问题十分重要。

对惯性可以忽略的情况 ,该式简化为下述平衡方程 :

σij , j = 0 ( 4 .6)

  压电体应满足的连续介质电动力学方程为 Maxwell 方程 ( Landau ,

1984 )。绝大多数压电问题的特征弛豫时间远大于电磁波振荡的周期 ,因此可

代之以电介质静电场中的高斯定律 :

Di, i = ρf ( 4 .7)

式中ρf 为体内的自由电荷密度。若体内无自由电荷 , 则式 ( 4 .7 )的右端项

为零。  
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4 .2 .2  电场-电位移方程

对不跨越临界点的线性压电过程 ,式 ( 4 .3 )中的非线性项可忽略 ,电位移

向量和电场强度向量之间遵循如下线性关系 :

Di = εij E j + eij kγjk ( 4 .8)

4 .2 .3  应力-应变关系

对线性压电体 ,可忽略式 ( 4 .2 )中的非线性项 ,应力张量与应变张量之间

遵循如下关系 :

σij = Cij klγkl - eki j Ek ( 4 .9)

式 (4 .4 )、式 (4 .6 )、式 ( 4 .7 )、式 ( 4 .8 )和式 ( 4 .9 )组成了线性压电体的定解方

程 ,参见 Maugin (1988)。

式 (4 .8 )和式 ( 4 .9)的逆形式为 (Suo 等 , 1992 ) :

Di =ε
σ
ij E j + dij kσjk (4 .10)

γij = Mi j klσkl + dkj i Ek (4 .11)

式中 Mij kl 为弹性柔度张量 ,亦具有 Voigt 对称性 ; di jk为压电应变张量 ,ε
σ
i j为零

应力状态下的介电张量。

4 .2 .4  3维通解与基本解

在动态方程 ( 4 .5) 下 , Sosa 与 Khutoryansky ( 2000 )构造了其基本解

( fundamental solu tion )的 3 类表达形式 ,该解相当于动态压电问题的 Green

函数。另外 , Shindo 等 ( 1990 ) , Li和 Magata ( 1996a, b ) , Chen 和 Yu (1997 ,

1998 )针对压电介质求解了若干动态断裂问题。

在准静态方程 (4 .6 )下 , Ding 等 ( 1996 )给出了横观各向同性线性压电材

料的通解 ,该解用 4 个加权调和函数来表示位移和电势。Zhou 等 ( 1986 ) 给

出了压电体中存在多极矩缺陷的解。Deeg ( 1980 ) , Wang ( 1992 ) , Chen

(1993) , Dunn ( 1994b ) , Dunn 与 Wienecke ( 1996 ) 对线性压电材料构造了

Green 函数 , Ding等 (1997)对两相横观各向同性线性压电材料构造了 Green

函数。

另一项重要的工作是在无限大线性压电体中含有椭球夹杂的解 ,相当于

线性压电问题的 Eshelby 解。这一问题由 Deeg ( 1980) , Wang ( 1992 ) , Ben-

veniste ( 1992 ) , Dunn 与 Taya (1993a , b ) , Chen ( 1994 )进行了研究。他们发

现在均匀应力场和电场加载下椭球夹杂的力学场和电学场为均匀分布。利用

这一问题的解答可构造压电复合材料的等效模量 ( Dunn 与 Taya, 1993a , b ;

Jiang等 , 1999)。
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关于压电介质中 3 维断裂力学的分析也获得了一些结果。Sosa 和 Pak

(1990)通过特征函数展开的方法 ,求解了半无限裂纹的问题。Wang ( 1992)

从椭球夹杂的解取极限 ,分析了平面椭圆裂纹 , 得到了裂纹张开位移 ,交互能

以及应力强度因子的表达式。Pak ( 1992 ) 利用分布位错法 ,得到了远场均匀

力电载荷下裂纹周围的弹性场和电场。Wang (1994 )给出了含币形裂纹压电

体在轴对称拉伸载荷下 ,裂尖附近的应力和电位移场。Kogan 等 ( 1996 )得到

了在远场均匀电载荷作用下应力和电位移强度因子的表达式。H uang

(1997)获得了在简单拉伸、纯剪切和均匀电位移作用下 ,应力和电位移强度因

子的复杂的表达式。Chen 与 Shioya ( 1999 )利用位势理论得到了在币状裂纹

上下面作用有点力和点电荷时 ,压电无限体内电场和弹性场的解析解。

4 .3  缺陷与边界条件

从线性压电本构关系出发进行断裂力学分析始于 Par ton (1976)的工作 ,

他分析了远场作用机械载荷时压电介质的变形 , 得到了广义的 Griffith 能量

释放率。Deeg (1980)在他的博士论文中 ,将裂纹处理为共线位错和电偶极

子 ,采用格林函数的方法 ,求解了压电介质的断裂问题。进入 20 世纪 90 年代

以来 ,人们得到了大量压电介质中平面问题解。Pak ( 1990)求解了裂纹前沿

与材料极化方向重合的断裂问题 ,他发现当纯电场载荷作用时 ,裂纹扩展的驱

动力总是负值 ,这表明裂纹在电场驱动下无法扩展 ;当给定远场机械载荷而改

变电场载荷时 , 电场对裂纹扩展的影响将取决于电场的大小和方向。Sosa

(1991 , 1992 )采用复势的方法 ,分析了压电介质中圆孔和椭圆孔附近的应力

集中情况 ,并进而求解了平面应变 I 型裂纹问题。他发现沿裂纹延长线方向 ,

应力分量与材料性质以及电场载荷无关 ;类似地 , 电位移分量与远场应力无

关。Kumar 和 Singh ( 1996 , 1997a , 1997b ) 采用有限元分析方法 , 验证了

Sosa ( 1992 )的理论分析。Suo等 (1992)求解了压电双材料中界面裂纹问题。

Yu 和 Qin ( 1996a, b)求解了热压电体中断裂问题。

4 .3 .1  缺陷的类型

关于压电材料的断裂问题 ,特别值得注意的是电学边界条件的提法 (侯鹏

飞 , 2000)。对与力学边界条件所对应的弹性力学分析来说 ,不管裂纹内是气

体还是真空 ,弹性场都不存在 (只存在均匀的气体压力 )。设缺陷的法向为 n ,

则有 :

σn i = 0 (4 .12)

  对与电学边界条件所对应的电场分析来说 ,气体或真空却是电载体 ,电场
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得以在其中传播。因此 ,含裂纹压电体的求解涉及到一个几何、物理非连续的

双区域问题 ,其真实的电学边界条件应为基体 (用上标“m”标记 )和缺陷 (用上

标“d”标记 )界面上的法向电位移连续条件 :

D
m
n = D

d
n (4 .13)

该边界条件下能得到的解实属凤毛麟角。针对不同的缺陷 ,可对上式进行近

似处理 ,于是就有导通裂纹、绝缘裂纹、导电裂纹、介电椭圆等 4 种缺陷类型。

4 .3 .2  导通裂纹

在 Par ton (1976)关于压电介质裂纹问题的早期分析中 ,认为由于裂纹厚

度很小 ,裂纹面的电学边界条件应该上下连续 ,即裂纹上下表面 (分别用上标

“ +”、“ - ”来表示 )的电势Φ和法向电位移应相等。即 :

Φ
+

= Φ
-

,   D
+
n = D

-
n (4 .14)

这种边界条件称为导通边界条件 ,其所对应的缺陷称为导通裂纹 ( permeable

crack )。

4 .3 .3  绝缘裂纹

考虑到压电陶瓷材料的介电常数ε比缺陷 (空气或真空 )的介电常数高出

1 000 倍以上 ,因此含裂纹压电体的多数研究中均基于绝缘裂纹的假设 ,即认

为在裂纹表面 ,应力与表面电荷为零 ,数学上表述为 :

D
+
n = D

-
n = 0 (4 .15)

这一假设最早由 Deeg ( 1980 )提出 ,并由 Pak (1990)加以详细讨论 ,在文献中

称为 D-P 边界条件 ,参见 Zhang 与 Tong ( 1996)的评述。D-P 条件基于 2 条

假设 : ( 1) 裂纹面上无外加电荷 ; ( 2 ) 缺陷环境中的电位移可以忽略不计。在

裂纹表面作用有电荷 q时 ,电学边界条件应改写为 :

D
+
n = D

-
n = q (4 .16)

4 .3 .4  内电极与导电裂纹

对于线状缺陷 , Suo ( 1991 , 1993)指出横跨缺陷的电位移应有下述跳跃

条件 :

D+
n - D-

n = - q (4 .17)

式中 q为外界作用在缺陷面上的表面电荷。对层状机敏结构 ,在压电材料间

叠合有内电极 ;此外 ,当裂纹俘获电解质或裂纹表面有大量高扩散性的离子

时 ,该裂纹便成为导电裂纹。对诸如内电极与导电裂纹这类线状缺陷来说 ,可

认为沿缺陷的切向电场 (以下标“ t”来标记 )接地为零 :

E
+
t = E

-
t = 0 (4 .18)
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4 .3 .5  介电椭圆

实际缺陷内部的空气或电离气体的介电常数是有限的 ,因而具有一定的

导电性。这一效应由 McMeeking ( 1989 )在求解电致伸缩材料中缺陷附近的

应力电场集中 ,以及 Dunn ( 1994a)求解压电介质中裂纹的反平面问题时提

出。他们采纳了图 4 .1 所示的介电椭圆 ( dielectric ellipse)模型来描述缺陷 ,

椭圆的长轴和短轴分别为 2 a和 2 b,椭圆内部和基体的介电常数分别为εf 和

εm。他们的分析表明可利用电场透越率 (electric permitivity)参数κ来度量缺

陷导电性 :

κ=
aεf

bεm
(4 .19)

图 4 .1  介电椭圆

  考虑到裂纹的导电性 , Sosa和 Khutoryansky (1996) , Zhang 等 (1998)求

解了 I 型平面裂纹问题 , Zhang和 Tong (1996 )重新求解了 III 型反平面裂纹

问题。上述分析表明 :当缺陷内的介电常数为零 ,或者εf 很小而缺陷不是很

细长时 (κ 0) , D-P边界条件是合适的。然而 ,当κ为有限值时 ,绝缘假设却

欠妥当。他们的解答表明 ,应力和电场集中在缺陷附近并非奇异 ,而趋近某有

限值。

Hao 和 Shen (1994)提出了一个考虑裂纹腔内空气介质电导率的裂纹面

电学边界条件 , 并据此分析了压电介质的断裂力学平面问题。Shindo 等

(1996)引入了真空电导率的概念 ,假定裂纹为真空腔 ,则得到裂纹面法向电位

移连续、切向电场强度分量连续 ,即 :

D+
n = D-

n = Dc ,  E +
t = E -

t = Ec (4 .20)

式中带上标“c”的量为裂纹空腔中的值。
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4 .4  二维裂纹解

4 .4 .1  平面压电问题的 Stroh列式

  二维问题包括平面问题和反平面问题。对二维线性各向异性问题来说 ,

Stroh 列式 (St roh formalism , St roh , 1958; Ting , 1996 )提供了最有力的数学

求解手段。Barnett 和 Lothe ( 1975 ) , Suo等 (1992) , Fan 等 ( 1996)将求解平

面各向异性问题的 St roh 列式推广到求解力电耦合的平面压电问题。本小节

引述该解答的一般形式。

引入空间坐标系 ( x1 , x2 , x3 )。若材料极化向量沿任一坐标轴 ,则离面位

移与面内位移和面内电势解耦 , x1 - x2 面内的通解可表示为 (Suo 等 , 1992 ) :

u = { u1 , u2 ,Φ} = af ( z) (4 .21)

其中复势 f ( z)的自变量为

z = x1 + px 2 (4 .22)

复数 p和向量 a的确定需求解以下特征值问题 :

[ Q + ( R + RT
) p + Tp

2
]a = 0 (4 .23)

其中 3×3 矩阵 Q, R和 T为 ( Barnett 和 Lothe, 1975) :

Q =

c11 0 0

0 c44 e1 5

0 e15 - κ11

, R =

0 c1 3 e31

c44 0 0

e15 0 0

, T =

c44 0 0

0 c3 3 e3 3

0 e3 3 - κ3 3

(4 .24)

其中 eip ( i = 1 ,2 ,3 ; p = 1 ,2 ,⋯ , 6)是压电张量 eij k的矩阵表示 , cpq ( p, q = 1 ,

2 ,⋯ ,6 )是刚度张量 Cij kl的矩阵表示。三阶张量的后 2 个下标和四阶张量的

前 2 个和后 2 个下标均按照从 (11 , 22 ,33 , 23 ,13 , 12 )换至 ( 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6)的对

应关系转成矩阵下标。

为得到 a的非平凡解 ,式 (4 .23)的系数行列式需为零 ,由此得到关于特征

根 p的二次多项式 :

det[ Q + ( R + RT
) p + Tp

2
] = 0 (4 .25)

记 p1 , p2 和 p3 为虚部为正的三个特征根 , ai 为对应的特征向量 ,所有 x1 - x2

面的场量均可由三个复势 f i ( zi ) ( zi = x1 + pi x2 , i = 1 , 2 , 3 )的线性组合表示。

如位移和电势为 :

u = { u1 , u2 ,Φ} = 2Re∑
3

i = 1

ai f i ( zi ) (4 .26)

应力和电位移为 :
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t( 1 )
= {σ11 ,σ12 , D1 } = - 2Re∑

3

i = 1

li p i f i′( zi )

t( 2 )
= {σ21 ,σ22 , D2 } = 2Re∑

3

i= 1

li f i′( zi )

(4 .27)

其中向量 li 为 :

li = ( RT
+ piT) ai =

- 1
pi

( Q + pi R) ai (4 .28)

定义 3×3 矩阵 A和 L分别为 :

A = [a1 ,a2 ,a3 ] ,  L = [ l1 , l2 , l3 ] (4 .29 )

向量 ai 中有一待定复系数。为惟一确定 A和 L,正则化时令 L满足 :

L =

- p1 - p2 - p3

1 1 1

λ1 λ2 λ3

(4 .30)

定义 3×3 矩阵 B为

B = iAL- 1 (4 .31 )

由此可构造 3×3 的界面阻抗矩阵 H为 (Suo 等 , 1992 ) :

H = B +珚B (4 .32 )

  采用 Suo 等 ( 1992 )引入的单复变量的方法求解 f i ( zi ) :首先 , 3 个复势取

相同的自变量 z = x1 + p x2 ,求解出 f i ( z)后 ,再将 zi ( zi = x1 + pi x2 , i = 1 ,2 ,3 )

代入对应的复势 ,计算其他的场量。则有 :

u = 2Re[ Af ]   t( 2 )
= 2Re[ Lf′] (4 .33 )

其中 f ( z)为 :

f( z) = [ f1 ( z) , f2 ( z) , f3 ( z) ] (4 .34)

4 .4 .2  压电裂纹解

压电裂纹尖端的电场与弹性场 (简称为裂尖电弹场 )由 Sosa ( 1992 )以及

Park 和 Sun ( 1995b )给出。本小节将其推广为考虑水平侧向载荷的解。考虑

无限大均匀压电介质中长度为 2 a的主裂纹 ,外加的力电载荷为 :

t( 1 ) ∞
= {σ

∞
1 1 ,σ

∞
1 2 , D

∞
1 }  t( 2 ) ∞

= {σ
∞
2 1 ,σ

∞
2 2 , D

∞
2 } (4 .35)

  采用叠加的方法求解裂尖电弹场。首先取一无限大均匀体 ,求出裂纹对

应处的应力和电位移 ;然后将此应力和电位移反号作用于含裂纹无限大压电

体的裂纹面 ,求解裂尖电弹场 ;最后把 2 个解叠加。将应力和电位移反号作用

于裂纹面产生的裂尖电弹场对应的复势为 :

fc rack′
( z) =

1
2

L- 1 t( 2 ) ∞ z

z2 - a2
- 1 (4 .36)
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为进一步计算应力和电位移 ,需将单复变量表示的复势转换为 3 复变量表示

的复势 ,即由 zi 替代复势的自变量 z ,再由式 (4 .27) ,得到应力和电位移为 :

t
( 1 ) crack
i = Ti - t

( 2 )∞
i Re∑

3

k = 1

pk
zk

z
2
k - a

2

t
( 2 ) crack
i = t

( 2 )∞
i Re∑

3

k = 1

zk

z
2
k - a

2

(4 .37)

在式 (4 .37)中 , Ti 表示裂尖电弹场渐近展开式中非奇异的应力-电荷项 ,其表

达式为 :

Ti = t
( 1 )∞
i + t

( 2 )∞
i Re∑

3

k = 1

pk (4 .38)

求解上述的裂尖电弹场时 ,假设裂纹面的边界条件为应力自由和完全电绝缘。

裂纹尖端的应力强度因子和电位移强度因子为 :

k = { KⅡ , KⅠ , KD } ≡ lim
r 0

2πrt( 2 ) cr ack
= πat( 2 ) ∞

(4 .39)

该裂纹尖端的 Griffith 能量释放率为 :

G =
1
4

ki H ij kj (4 .40)

  当裂纹面上下表面发生接触时 ,裂纹面应力自由的条件不再满足。记裂

纹上下面的位移和电势间断为 :

d( x1 ) = u+
( x1 ) - u-

( x1 ) (4 .41)

将式 (4 .33)和式 (4 .36)代入式 (4 .41) ,可得 :

d( r) = 2 arHt( 2 )∞ (4 .42 )

其中 r 表示距裂尖的距离。由 H21 = 0 (Suo 等 , 1992 ) ,为保证裂纹上下表面

不发生接触 ,需满足 :

D
∞
2

σ∞2 2
> -

H22

H23
(4 .43)

随着负电场的增加 ,主裂纹上下表面将发生接触 ,上述假定裂纹面应力自由的

裂尖电弹场不再有效。

4 .4 .3  压电位错解

将处于同一点的位错和电偶极子合称为压电位错 ( piezoelect ric disloca-

tion )。压电 Burger s 向量 b的分量 b1 和 b2 分别表示位移间断Δu1 和Δu2 ,分

量 b3 代表电势间断ΔΦ。无限大均匀压电介质中位于 ( x1 d , x2 d )的压电位错解

由 Pak (1992)给出 :
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f H
i ( z) = qi ln( z - si ) ,  si = x1 d + pi x2 d ,  i = 1 , 2 , 3 (4 .44)

其中

q = [ q1 , q2 , q3 ] =
1

2π
L- 1

( B +珚B) - 1 b≡ Sb (4 .45 )

矩阵 L和 B的表达式参见式 (4 .30)和式 (4 .31)。

4 .4 .4  压电位错与裂纹交互作用

考虑裂纹前方存在一压电位错。由第 4 .4 .3 节中给出的压电位错解 fH
,

叠加上为保证裂纹面应力自由和电荷为零而引入的复势向量 fN
,便得到合成

的复势向量 fd isl
:

fdisl
= fH

+ fN
(4 .46)

  由式 (4 .33)中第 2 式 ,压电位错沿 x1 轴产生的应力和电势为 :

t( 2 ) ( x1 ) = {σ21 ,σ22 , D2 } = 2Re[ Lf H′( x1 ) ] (4 .47)

为抵消由 fH
在裂纹面产生的应力和电势 t( 2 )

( x1 ) ,需叠加复势 fN

Lf N′
( z) = -

χ( z)
2πi∫

a

- a

t( 2 )
( x1 )

χ+

( x1 ) ( x1 - z)
d x1 + Pχ( z) (4 .48)

其中

χ( z) = 1

z2 - a2
(4 .49)

常向量 P由位移单值条件确定 ( Lo , 1978;Zhang 和 Li, 1991 ) :

P = -
1

4π
[ ( B +珚B)

- 1
+ ( B +珚B)

- 1
] b (4 .50 )

将式 (4 .47)代入式 (4 .48) ,积分并整理后得到 :

f
N′
i ( z) =

1
2

( Ui j + Vi j ) bj (4 .51)

其中

Ui j = Sij
1

z - si

χ( z)
χ( si )

- 1 , i不求和

V ij = ∑
3

n = 1

L
- 1
im L mn Sn j

1
z - sn

χ( z)
χ( sn )

- 1

(4 .52)

4 .5  裂纹偏折

4 .5 .1  裂纹偏折的实验

  当铁电陶瓷承受机电载荷的联合作用时 ,裂纹经常以偏折或者分叉的形
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式扩展 ,参见第 1 .1 .5 节。McHenry 和 Koepke (1983 )最先报道了铁电陶瓷

在电场作用下 ,裂纹发生偏折扩展。Furuta 和 Uchino ( 1993 )实时记录了由

Pb( ( Ni1/ 3 Nb2/ 3 ) , Ti , Zr )O3 制成的多层共烧陶瓷致动器中的裂纹偏折扩展。

Lynch 等 (1995)发现在循环电场下 , 8/ 65/ 35 PLZT 中的裂纹扩展发生分叉 ,

裂尖区呈羽毛状形貌。Park 和 Sun ( 1995a) 对裂纹非中心对称的三点弯曲

的试样进行破坏实验 ,试件两端同时施加了电场载荷 ,实验中也观察到裂纹偏

折扩展的现象。上述实验表明 ,裂纹偏折或分叉扩展是铁电陶瓷电致失效的

一种主要破坏模式。

4 .5 .2  偏折几何

考虑无限大体中一长度为 2 a的主裂纹。取极化方向垂直于裂纹面。直

角坐标系 x1 - x2 的原点位于裂纹中心 , x1 轴沿裂纹方向 , x2 轴垂直于裂纹沿

极化方向。材料在远处受机械和电场载荷的共同作用。由主裂纹右端萌生的

偏折裂纹与 x1 轴成θ角。如图 4 .2 所示 ,建立偏折裂纹坐标系 x1′- x2′。

在研究裂纹偏折时 ,通常采用分布位错的方法 ,将裂纹偏折的部分等效为

连续分布的位错。采用这一位错等效 , Lo (1978)最先研究了各向同性线弹性

体中的偏折裂纹。Obata 等 (1989 ) , Azhdari 和 Nema t-Nasser ( 1996a, b )分

析了各向异性线弹性体中裂纹偏折的问题。通过进一步发展分布位错的方

法 , Miller 和 Stock ( 1989 ) , Wang 等 (1992) , Wang (1994)研究了各向异性

线弹性体中界面裂纹的偏折问题。

图 4 .2  偏折裂纹计算示意图

以下亦采用分布位错的方法求解压电裂纹的偏折问题 ( Zh u 与 Yang ,

1999 b)。与单纯的力学分析有所不同 ,偏折裂纹的上下表面既存在着位移间

断 ,也存在着电势间断。因此 ,需要引入第 4 .4 .3 节的压电位错来综合等效偏

折裂纹段的位移-电势间断。滑移面上电势间断问题的解最先由 Barnett 和

Lothe ( 1975 )给出。利用这一结果 , Deeg (1980)和 Pak ( 1990 )将无限大基体

中的主裂纹等效为连续分布的位错和电偶极子 ,求解了主裂纹尖端的电弹场。
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Fulton 和 Gao (1997)利用电偶极子的基本解 ,求解了裂纹前方延长线上电位

移饱和区的问题。

4 .5 .3  计算列式

由连续分布的压电位错来等效长度为 l的偏折裂纹 ,采用叠加法将裂纹

偏折分解为 A、B 两个问题。问题 A :假定偏折裂纹不存在 ,但在其相应位置

存在着密度待定的连续分布压电位错 ,此时远场载荷为零 ;问题 B:只有主裂

纹存在 ,远场载荷受给定的力电载荷。为保证问题 A和问题 B叠加后与原问

题等价 ,要求叠加解在偏折裂纹处的法向应力和电位移分量为零 ,即

σ1′2′ = σ2′2′ = D2′ = 0 , x1′∈ ( 0 , l) (4 .53)

将第 4 .4 .2 节的裂尖电弹场和第 4 .4 .3 节的压电位错解代入式 ( 4 .53 ) ,得到

以位错分布密度 b1 (ζ) , b2 (ζ)以及电偶极子密度 b3 (ζ)为未知量的奇异积分

方程组 :

∫
l

0

Mi j bj

x1′- ζ
dζ+∫

l

0
Kij bj dζ= - t

( 2 ) crack
i′ (4 .54)

其中

M1 j = 2Re∑
3

k = 1

{Ωk Skj /ωk } , M2 j = 2Re{ωk Skj } ,  M3 j = 2Re{λk S kj }

K1 j = Re{Ωk ( Uk j + Vkj ) } , K2 j = Re{ω2
k (Ukj + Vkj ) } ,

K3 j = Re∑
3

k = 1

{λkωk ( Ukj + Vkj ) }

ωk = cosθ+ pk sinθ, Ωk = ( 1 - p2
k ) sinθcosθ - pk cos2θ (4 .55)

式 (4 .54)中的 t
( 2 ) cr ack
i′ 项表示由主裂纹产生的应力和电位移 ,且通过坐标变换

关系转换为局部坐标系 xi′中的分量。基于 Bogy ( 1971 )的奇异性分析 ,假定

bk (ζ)在ζ= l处具有 -
1
2
的奇异性 ,而在ζ= 0 处的奇异性弱于 -

1
2

,则 bk (ζ)

可表示为 :

bk (ζ) =
b̂k (ζ)

ζ( l - ζ)
(4 .56)

其中 b̂k (ζ)表示 bk (ζ)的非奇异部分 ,且 b̂k (0 ) = 0。将式 ( 4 .56)代入式 ( 4 .54)

后 ,采用数值方法 ( Erdogan , 1978)求解奇异积分方程组。一旦得到压电位错

的分布密度函数 ,便可确定偏折裂纹尖端的应力和电位移强度因子 :

k = { KⅡ , KⅠ , KD } = π
2π
l

Mb̂( l) (4 .57)

其中 b̂( l) = { b̂1 ( l) , b̂2 ( l) , b̂3 ( l) }为函数 b̂i (ζ)在偏折裂纹尖端的值 ,矩阵 M的
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定义参见式 (4 .55)。

4 .5 .4  结果和讨论

现通过具体的算例来讨论电场对压电偏折裂纹的影响。计算中采用

PZT-4 的材料常数 ( Park 与 Sun , 1995a)。

弹性常数 :

c11 = 13 .9× 1010 N/ m2 ,  c33 = 11 .3× 1010 N/ m2 ,

c12 = 7 .78× 1010 N/ m2 ,  c13 = 7 .43× 1010 N/ m2 ,

c44 = 2 .56× 10
1 0

N/ m
2

,  c66 =
1
2

( c11 - c1 2 ) = 3 .06× 10
1 0

N/ m
2

  压电常数 :

e33 = 13 .84 C/ m
2

,  e31 = - 6 .98 C/ m
2

,  e15 = 13 .44 C/ m
2

  介电常数 :

ε1 1 = 6 .00× 10
- 9

F/ m ,  ε33 = 5 .47× 10
- 9

F/ m

  电场采用电位移加载。负电位移场可能导致裂纹上下表面发生接触 ,从

而使裂尖电弹场失效 ,见第 4 .4 .2 节末的叙述。将 PZT-4 材料常数代入式

(4 .43) ,则只有满足 D
∞
2 /σ

∞
22 > - 0 .789×10

- 9
C/ N 时 ,裂纹上下表面才脱离

接触。试算表明低于这一要求的电位移场对裂纹偏折的影响很小。所以本文

只考虑正电位移场 ( D
∞
2 > 0 )作用下的裂纹偏折问题。

为确定裂纹偏折方向 ,人们提出了各种准则。常见的准则包括 :最大 KⅠ

准则 ,零 KⅡ 准则 ,最大环向应力准则以及最大能量释放率准则。对于各向同

性线弹性材料 ,这些准则所预测的裂纹偏折方向基本相同 ;但是对于各向异性

线弹性材料 , Azhdari和 Nemat-Nasser ( 1996 b)发现 , 在一些条件下 ,以应力

强度因子为判据的 K 准则与以能量释放率为判据的 G准则所预测的裂纹偏

折方向并不一致。基于线性压电本构的断裂分析表明 : K 准则和 G准则对主

裂纹的扩展的预测也并不一致 ( Pak , 1990; Zhang 等 , 1998 )。当考虑电屈服

时 , Gao等 (1997)以及 Fulton 和 Gao ( 1997 )证明总体能量释放率与裂尖局

部能量释放率也不一致。在以下分析中 ,将采用最大 KⅠ 准则来预测裂纹偏

折方向。

首先 ,考虑裂纹偏折方向的确定。引入一长度相对于主裂纹长度足够小

的偏折裂纹 ,计算偏折裂纹尖端的应力强度因子 KⅠ , KⅠ 值最大的方向即认

同为偏折裂纹发生的方向。计算中取 a/ l = 10
6

,图 4 .3 给出了不同正电场条

件下 ,偏折裂纹尖端的应力强度因子随偏折角度变化的曲线 ,纵坐标用 K0 =

σ
∞
22 πa进行无量纲化。其中图 4 .3 ( a)针对Ⅰ型情况 ,图 4 .3 ( b)针对Ⅱ型情

况。比较不同偏折角度对应的Ⅰ型应力强度因子可见 ,θ= 0 时 KⅠ 最大。因
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此 ,若材料的断裂韧性不随角度的改变发生变化 ,则在拉应力和正电场的共同

作用下裂纹将不会发生偏折 ,仍沿直线方向扩展。

图 4 .3  拉应力和正电场下偏折裂尖的应力强度因子

由于力电耦合效应 ,纯机械载荷可以在偏折裂纹尖端产生电位移 ,见图

4 .4。当θ= 0 时 ,机械载荷产生的电位移强度因子为零。

下面讨论偏折裂纹长度的影响。图 4 .5 给出了偏折裂纹尖端Ⅰ型应力强

度因子随偏折裂纹长度的变化曲线。计算中取偏折裂纹的角度θ分别为 0 ,

π/ 6 和π/ 4。对于各向异性的线弹性材料 , Azhdari和 Nemat-Nasser ( 1996b)
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证明当偏折裂纹的长度足够小时 ,裂尖应力强度因子不随偏折裂纹长度 l的

变化而改变。图 4 .5 表明当 a/ l ∞时 ,无论电场是否存在 , KⅠ 都趋于一个

水平渐近值 ,从而表明 Azhdari 和 Nemat-Nasser ( 1996b )的结论也适用于压

电材料。

图 4 .4  拉应力作用下偏折裂纹尖端的电位移强度因子

图 4 .5  偏折裂纹尖端Ⅰ型应力强度因子随偏折裂纹长度变化曲线

电场对偏折裂纹应力强度因子的影响颇为复杂 :当θ= 0 时 , 电场对应力

强度因子没有影响 ;当θ=π/ 6 和π/ 4 时 ,对于长度较小的偏折裂纹 ,正电场

( D
∞
2 /σ

∞
22 = 10

- 8
C/ N )的施加降低偏折裂纹尖端的应力强度因子 ;但随着偏折

裂纹长度的增加 ,正电场的施加却反而提升偏折裂纹尖端的应力强度因子。

压电陶瓷在Ⅰ型和Ⅱ型混合载荷作用下将发生偏折。Park 和 Sun
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(1995a)对由 PZT-4 制成的试样进行了三点弯曲测试 ,裂纹开在非中心对称

的位置 ,实验观测到裂纹扩展时发生偏折。在 Zhu 与 Yang (1999b)的模拟计

算中 ,取远场剪应力等于拉伸应力 (σ∞12 =σ∞2 2 )。图 4 .6 给出了在混合型机械载

荷作用下偏折裂纹尖端Ⅰ型应力强度因子 ,偏折裂纹长度为 a/ l = 106。当电

场为零时 ,偏折裂纹尖端 KⅠ 的最大值发生在θ= - 65°。因此 ,裂纹将偏折扩

展。从图 4 .6 可见 :随着正电场的增加 ,偏折裂纹尖端 KⅠ 最大值所对应的θ

角将减小 ,即正电场使偏折裂纹角度减小。

图 4 .6  在混合型机械载荷 (σ∞12 =σ∞12 )和正电场作用下

偏折裂纹尖端Ⅰ型应力强度因子

沿侧向施加的水平应力对于裂纹偏折也会产生一定的影响。Cotterell与

Rice (1980) , Gao 和 Chiu ( 1992 )以及 Wang ( 1994 )讨论了侧向水平应力对

弹性材料中的裂纹偏折产生的影响。对于受Ⅰ型和Ⅱ型混合载荷作用 (σ
∞
12 =

σ
∞
22 )的压电体 ,图 4 .7 (a)给出了水平应力场作用下偏折裂纹尖端的Ⅰ型应力

强度因子。为强调水平应力的影响 ,偏折裂纹的长度取为 a/ l = 10。由该图

可见 :沿侧向施加的水平拉应力增加压电体中偏折裂纹的角度 ,而压应力减小

偏折角度。图 4 .7( b )给出了侧向水平电场作用下偏折裂纹尖端的Ⅰ型应力

强度因子 ,偏折裂纹的长度亦取为 a/ l = 10。由该图可见 :沿侧向施加的水平

正电场增加压电体中偏折裂纹的角度 ,而负电场减小偏折角度。

总结上述数值计算结果 ,可得如下结论 ( Zh u与 Yang , 1999 b ) :

1 . 在垂直拉应力 (σ22 > 0 )和垂直正电场 ( D2 > 0 )作用下 ,裂纹不发生偏

折 ,沿直线扩展 ;
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图 4 .7  侧向水平应力 ( (a ) 图 )和水平电场 ( ( b) 图 )对偏折裂纹尖端 KⅠ的影响

2 . 在混合型机械载荷作用下 ,垂直正电场 ( D2 > 0 )增加裂纹偏折角度 ;

3 . 沿侧向施加的水平拉应力 (σ1 1 > 0 )和水平正电场 ( D1 > 0)增加裂纹偏

折角度 ,从而促进裂纹偏折 ;而水平压应力 (σ11 < 0 )和水平负电场 ( D1 < 0 )则

减小裂纹偏折角度 ,抑制裂纹偏折。
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第 5章  弛豫铁电体

阵列无序 , 力电弛豫。

绝缘导电 , 亦裂亦趋。

5 .1  弛豫铁电体的物理描述

5 .1 .1  典型弛豫铁电体

  铁电体中的一类称之为弛豫铁电体。其典型的例子为铅基复合钙钛矿型

弛豫铁电体 :如掺杂有钛化铅的铅镁铌系 PbMg1/ 3 Nb2/ 3 O3 (简记为 PMN )和

铅锌铌系 PbZn1/ 3 Nb2/ 3 O3 (简记为 PZN )。弛豫铁电体的宏观响应类似于非

线性顺电体 ( Jiang 等 , 1980; Winzer 等 , 1989 )。该类材料介电常数高、电致伸

缩效应大、且无电滞回线 ,从而在微定位器、致动器及机敏结构等领域有着广

阔的应用前景 ( Cross 等 , 1980:李龙土 , 1992 )。

5 .1 .2  弛豫铁电体与畴变铁电体

钙钛矿原子模型的结构通式可用 ABO3 表示。其中 A 离子和氧离子共

同形成立方密排堆积 ,尺寸较小而电价较高的 B 离子处于氧八面体间隙。在

复合钙钛矿化合物这个大家族中 ,有畴变铁电体、反铁电体和弛豫铁电体。表

5 .1(引自 Cross , 1987)比较了弛豫铁电体与畴变铁电体的主要差别。与畴变

铁电体相比 ,弛豫铁电体最基本的介电性能特征是 :

表 5 .1  弛豫铁电体与畴变铁电体的主要区别(引自 Cross, 1987)

性  能 畴变铁电体 弛豫铁电体

介电温度特性

(1 ) 在居里点 TC 有一级或二级

相变 ,ε陡变

(2 ) T > TC 时 ,服从 Cur ie-Weiss

定律: 1/ε= ( T - TC )/ C

(1) 弥散相变 ,ε陡变

( 2 ) T > Tm 时 ,服从二次方定

律 :
1
ε

=
1
εm

+
( T - Tm ) 2

2εmδ
2

ε-频率关系
ε的频率依赖性弱

TC 不随测试频率而变化

ε随频率上升而下降 ,频率依赖

性强

TC 随测试频率增大而上升



续表

性  能 畴变铁电体 弛豫铁电体

自发极化强度 Ps 大 ,在 TC 突然消失
Ps 小 ,但在远高于 Tm 处还未

消失

顺电-铁电相

变的晶格变化

(1 ) 双折射 (表明晶体各向异性 )

(2 ) X 射线衍射引起高θ线条分

裂

(1) 无双折射

(2) 无 X 射线分裂的准立方结

构

  (1 ) 弥散相变 :铁电-顺电相变为渐次进行 ,并非 1 个突变过程。因此没

有确定的居里温度 ( TC ) ,而以最大介电常数对应的温度 ( Tm )作为特征温度。

( 2) 频率色散 :在 Tm 以下 ,随着频率的增加 ,介电常数下降、损耗增加、介

电峰和损耗峰向高温方向移动。

5 .1 .3  弛豫铁电体介电弛豫的起源

由于弛豫铁电体在多层陶瓷驱动器、微位移器等领域的良好应用前景 ,促

使人们对其介电机理进行深入细致的研究。从 20 世纪 70 年代以来 ,人们就

提出种种理论和模型 ,试图解释弛豫铁电体介电弛豫的起源 ,其中有代表性

的有 :

(1 ) 成分不均匀理论 ,见 Smolenskii ( 1970 ) , Kirillov 与 Isupov ( 1973 )。

该理论利用统计学模型 ,分析了由复合钙钛矿结构弛豫铁电体 B 位两种离子

的无序分布造成微区成分的不均匀 ,从而导致微区铁电-顺电转变温度 TC 的

不同。大量微区的 TC 弥散导致了弥散相变现象。

(2 ) 玻璃态极化理论 ,见 Burns ( 1976 , 1990 )。玻璃态极化指弛豫铁电

体的偶极子取向具有随机性及在一定温度下冻结而表现出类似于玻璃的特

征。由于原子分布的无序造成局部对称化的破缺 ,在远高于 Tm 的温度就出

现局域的、随机取向的、不可逆的极化行为。由于局部对称化的强烈破缺、离

子排列的无序 ,在平均单胞尺度范围内具有离子分布的不均匀性 ,于是可以根

据 V-G理论 ( Vugmeister 与 Glinchuk , 1983 )来解释 TC 以上已存在的极性区

域在 TC 时发生协同作用而产生的铁电相变。

(3 ) 微畴-宏畴转变理论。在 Smolenskii的成分不均匀理论基础上 , Yao

等 (1983)提出了微畴-宏畴转变理论。该理论认为由于弛豫铁电体各部分居

里温度的不同 ,在其内部存在许多极性微区 ( polar microregion )。在外电场

的作用下 ,由极性微区发展而成的宏畴的建立和转变导致了弛豫铁电体独特

的介电行为。微畴-宏畴转变理论强调了极性微区在介电行为中的重要作用 ,

但仍需要诠释极性微区所对应材料内部的物理实体。
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( 4) 超顺电理论。Cross ( 1987 )借鉴简单铁磁系统中的超顺磁理论 ,提出

了超顺电理论。该理论认为 :弛豫铁电体中存在类似于自旋磁子簇的极性微

区 ,极性微区的大小为几到几十纳米。在弛豫铁电体中 ,存在着微区成分起伏

而导致局部对称性的破缺。微区在热扰动下进行动态无序化过程中 ,沿某个

极化方向势阱较深 ,导致极化向量的停留时间较长 ,因而微区就有较弱的极矩

产生。微区的极化方向因热扰动而不停地改变方向。在热涨落下 ,微区的极

化方向可从一个方向转向另一方向。超顺电理论强调了极性微区的动态行为 ,

对弛豫铁电体的老化、电致伸缩及二次电光效应等现象作出了合理的解释。

(5 ) 有序无序转变理论。在对复合钙钛矿材料 A ( B1 B2 ) O3 进行大量显

微分析和性能研究的基础上 , Randall 等 ( 1990 )根据 B 位离子的有序无序以

及有序区的大小 ,将 A (B1 B2 )O3 材料进行了分类 ,分类中指出 B 位短程有序

(2～ 50 nm ) 是弛豫铁电体的结构特征。以后 , Zhang 等 ( 1991 )和 Gu 等

(1991)又将这一理论推向深入。

5 .2  弛豫铁电体的本构方程

5 .2 .1  电场-电位移方程

  弛豫铁电体的简明本构关系由 Suo ( 1991) , Yang 和 Suo ( 1994 ) , Hao

等 (1996) , Gong与 Suo ( 1996 )给出。Hom 与 Shankar ( 1996 , 1998 )给出了

适用于数值计算的 ,较为全面的本构关系。

本小节先讨论电场与电位移之间的关系。弛豫铁电体不存在电场与电位

移场之间的迟滞回线 ( hysteresis loop )效应。若材料为各向同性 , 则电场 Ei

与电位移场 Di 同向 ,其模 E与 D 之间的关系为 :

E = f ( D) ( 5 .1)

  当电场很弱时 ,两者近似为线性关系 E = D/ε,其中ε为介电常数。表5 .2

列出了各种常见介电材料的相对介电比ε/ε0 ,其中ε0 = 8 .85×10 - 12 F/ m 是真

空的介电常数。常规介电体如二氧化铝 ( silica )的介电常数较小 (ε/ε0 < 10 ) ,

但可在介电击穿电场 ( > 100 MV/ m )前保持线性。与常规介电体相比较 ,弛

豫铁电体有两点特征 : ( 1 ) 钙钛矿型氧化物的相对介电比ε/ε0 往往很大 , 在

103～105 之间。 (2 ) 极化饱和 ,当电场超过大约 1 MV/ m 时 ,离子随电场增

加所产生的移动减小 , D～ E 曲线出现饱和。可近似用下述唯象表达式来描

述函数 f ( D) , 见 Gong ( 1994 ) , Hom 与 Shankar ( 1994 ) , Gong 与 Suo

(1996) :

f ( D) =
Es

2
ln

1 + D/ Ds

1 - D/ Ds
( 5 .2)
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式中 Ds 为饱和电位移 , Es 为一特征电场。不失一般性 ,后文中均将其取为矫

顽电场 Ec。在弱电场的情况下 , D～ E 曲线 ( 5 .2 )简化为一直线 ,这时由介电

常数的定义可得 :

Ec = Ds/ε ( 5 .3)

Hao 等 (1996)将上述曲线简化为折线关系。在 | E |≤ Ec 时为线性关系 E =

D/ε,在 | E | > Ec 时为饱和关系 D = Ds。

5 .2 .2  Sundar-Newnham电致伸缩假设

电位移引起电致伸缩。绝大多数材料的电致应变很小 ,在 1 MV/ m 电场

下的典型值为 10
- 7

,因此无足轻重。然而 , 1 MV/ m 电场却可能在某些钙钛

矿类型氧化物中引起超过 10 - 3的电致伸缩。这类氧化物成为良好的致动材

料 ,在接受电信号的同时便可以产生动作 ,见 Uchino ( 1986 )。电致伸缩的大

小是反映该材料致动行为的主要参数。电致伸缩越大 ,致动能力越高 ,致动能

量转换效率也越高 , 所可能出现的可靠性问题就越严重。 Park 与 Shrout

(1997)报道了单晶形式的 PZN-PT 和 PMN-PT 弛豫铁电体 , 该类单晶在

(100 )方向可实现在无迟滞回线情况下高达 0 .6%的电致应变。

电致应变与中心离子的移位有关。电致应变往往在具有中心对称 (或统

计中心对称 )的点阵中发生 ,参见表 4 .1。在零应力状态下 ,弛豫铁电晶体的

原子构形对电场方向具有对称性 ,即等值反向的电场将导致同样的电致应变。

因此电致应变应为电位移的偶函数。Sundar 与 Newnham (1992 )在实验数

据的基础上引入简化的平方型电致应变关系 ,且发现该关系在强电场下仍近

似成立。对单向电场加载的情况 ,用下标“L”标记沿电场纵向的物理量 ,用下

标“ T”标记跨电场横向的物理量 ,则在无应力作用下受单向电位移 D加载时

的电致伸缩应变为 :

γL = QD
2

, γT = - q QD
2

( 5 .4)

式中 Q为电致伸缩系数 ,无量纲数 q为电泊松比。例如 , 对 0 .9 PMN∶0 .1

PT 材料 ,有 Q = 0 .025 m
4
/ C

2
, q= 0 .38 ( Jang 等 , 1980; Winzer 等 , 1989; Yang

与 Suo, 1994 )。在文献中 ( Newnham 等 , 1997 )往往用静水电致伸缩系数

Qh = (1 - 2q) Q来表示两者的综合作用。

5 .2 .3  弹性应变

电场导致的应变场往往不满足应变协调方程 ,这时只有借助应力导致的

附加应变场才能满足应变协调方程。当电场为零时 ,铁电材料的应力应变关

系遵循广义胡克定律。受单向应力σ加载时有 :

γL = σ/ Y ,   γT = - νσ/ Y ( 5 .5)
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对 0 .9 PMN: 0 .1 PT 材料 ,有 Y = 112 GPa ,ν= 0 .26 ( Jang 等 , 1980; Winzer

等 , 1989; Yang 与 Suo , 1994 )。表 5 .2 列出了多种常见介电材料的相对介电

比ε/ε0 、杨氏模量 Y、静水电致伸缩 Qh 和 1/ ( Yε)值 ,后者相当于力致应变和电

致应变的一种比值度量。

表 5 .2  常见介电材料的典型数据

材  料 ε/ε0 Y/ GPa Qh/ m4/ C2
1/ ( Yε)

/ ( 10 - 4 m/ FN)

弛豫铁电体

 PLZT( 11/ 65/ 35)

 BaTi .38 Sn .62 O3

 BaSr .35 Ti .65 O3

 La/ PMN-PT (1/ 93/ 7)

 

5 900

10 300

25 000

13 000

 

105

112

220

60 .9

 

0 .007

0 .0099

0 .0069

0 .006

 

1 .82

1 .01

0 .206

1 .43  

钙钛矿型铁电体

 SrTiO3

 PbTiO3

 BaTiO3

 Pb( Ti1 - x Zr x ) O3

 

450

270

1 070

1 700

 

549

128

166

658  

 

0 .07

0 .03

0 .03

0 .018

 

4 .57

32 .6  

6 .36

1 .01  

玻璃陶瓷

 康宁 888VE

 康宁 888YT

 康宁 888ZF

300

370  

440  

 

138

171

203  

 

0 .079

0 .055

0 .064

 

27 .31

11 .87

12 .66  

线性介电单晶体

 CaF2

 BaF2

 KMnF3

 MgO

 

6 .8

7 .4

9 .8

9 .8  

 

145

65 .4

103

248  

 

0 .47

0 .33

0 .24

0 .18  

 

1 150

2 342

1 121

465  

陶瓷

 Al2 O3 掺 MgO

 AlN

 Si3 N4

 

10 .5

9 .5

8 .7  

 

345

330

319  

 

1 .58

0 .318

1 .06  

 

312

360

406  

玻璃

 钠硅酸铝

 熔融二氧化硅

 Na2 O-3SiO

 锂辉石玻璃

 

10 .2

3 .8

11 .3

7 .9  

 

65 .4  

71 .4

61 .3

847  

 

0 .519

0 .37

0 .765

0 .43  

 

1 696

4 163

1 629

169  
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续表

材  料 ε/ε0 Y/ GPa Qh/ m4/ C2
1/ ( Yε)

/ ( 10 - 4 m/ FN)

聚合物

 PVDF

 VDF/ TrFE

 PVC

 聚亚胺酯

 

16

11

3 .4

6 .5

 

2 .38

2 .50

3 .00

0 .04  

 

2 .4

2 .5

10 .1

850

 

29 660  

41 090

110 700

4 346 000  

5 .2 .4  电场和应力场联合作用下的本构关系

上述关系式可借助于热力学框架 ( Lines 与 Glass , 1977 )推广到 3 维情

况。对弛豫铁电体 ,可将比 Gibbs 弹性自由能写为 ( Yang 与 Suo , 1994) :

g(σij , D) = -
1 +ν

2Y
σmnσmn - ν

1 +ν
σmmσnn

- Q( (1 + q)σmn Dm Dn - qσmm Dn Dn )

+∫
D

0
f ( D) d D  D = Dn Dn ( 5 .6)

式中的 3 项分别为弹性能、力电耦合能和电场能。由 Gibbs 弹性自由能的势

结构可得下述应变场与电场表达式 ( Yang 与 Suo ,1994) :

γi j = -� g/�σi j = 1 +ν
Y
σij -

ν
1 +ν

σmmδij + Q( (1 + q) Di Dj - qDn Dnδi j )

Ei =� g/�Di = - 2Q( ( 1 + q)σij Dj - qσmm Di ) + f ( D) Di/ D

( 5 .7)

上述应力场和电位移场必须满足散度为零的条件 ,即式 ( 4 .6)和式 (4 .7 ) ,应变

场必须满足协调方程式 (4 .4 )。

5 .2 .5  半解耦方程

对方程 ( 5 .7)可做下述讨论 : ( 1) 若不存在电载荷 (即 Di = 0 ) ,则线弹性应

力应变场可满足全部场方程 ; ( 2) 若不存在力载荷 ,电致应变场本身却不能满

足协调方程 ,而必然引起非协调应力 ; ( 3 ) 方程 (5 .7)中应变表达式中的力电

耦合为相同量级 ; ( 4 ) 方程 ( 5 .7 )中电场表达式中的力电耦合却不在同一量

级。对典型弛豫铁电陶瓷来说 ,该式中第 1 项约为第 2 项的百分之几。略去

方程 (5 .7 )第 2 式中的第 1 项后 , 便可对电场进行解耦求解 ( McMeeking ,

1989 ; Suo , 1991 ; Yang 与 Suo ,1994)。H om 与 Shankar (1996)用有限元计算

了全耦合的情况。
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对方程 (5 .1 )所示的非线性关系 ,有下述几类简化方案 :

(1 ) 2 次电致伸缩律。若在式 (5 .1 )中近似取线性关系 E = D/ε, 则由式

(5 .7 ) ,电致伸缩与电场强度呈 2 次曲线关系。该近似适用于电场较小的情

况 ,这时可用 Knops ( 1963 ) , Smith 与 Warren ( 1966—1968 )的复变函数列式

进行求解 ( Yang 与 Suo ,1994)。

(2 ) 阶跃式电致伸缩律。假设当 E 低于矫顽电场 Ec 时不发生畴变 ,当 E

高于 Ec 时发生确定量的饱和畴变γs。该近似适用于电场较大的情况 ,具体

求解见 Yang 与 Suo ( 1994 )。

(3 ) 理想顺电-电位移饱和 ( electric displacement satura tion )模型。即认

定在 E低于矫顽电场 Ec 时电位移与电场呈线性关系 E = D/ε,在 E 高于矫顽

电场 Ec 时电位移 D 取饱和值 Ds ,具体求解见 Hao 等 ( 1996 ) , Ru ( 1999 ) ,

Hao 与 Wang (2000)。

5 .3  电极和绝缘裂纹处的电场集中

5 .3 .1  电场强度因子

  在铁电致动器中 ,为在给定电压下得到最大的致动应变 ,常采用多层构

型 ,如图 1 .1 所示。多层共烧铁电致动器构型中大量存在内电极 ,其效果相当

于导电裂纹 ( Yang 与 Suo ,1994)。若当内电极引发邻近的铁电材料出现缺陷

时 ,或当铁电材料内部出现缺陷时 ,其效果相当于绝缘裂纹。当线性介电材料

的裂纹状缺陷内部为导电时 ,就会在平行于缺陷的电场加载时产生缺陷顶端

的电场集中 ,电力线垂直相交于导电裂纹 ;当线性介电材料的裂纹状缺陷内部

为绝缘时 ,就会在垂直于缺陷的电场加载时产生缺陷顶端的电场集中 ,在缺陷

附近的电力线平行于绝缘裂纹。若铁电材料中出现上述电场集中 ,则应变场

与电场的耦合将造成缺陷处的应变集中 ,对要求较大致动应变的机敏结构尤

为如此。该局部应变受到周围材料的约束 , 导致足够高的应力来驱动裂纹

扩展。

由于式 (5 .1 )的非线性特征 ,可在小范围非线性的假设下 ,分 2 个层次来

探讨缺陷附近的电场结构 :

(1 ) 在远场层次 ,可采用非线性区外的 D～ E关系 (即 Di =εEi )来求得缺

陷处的电场氛围和控制参量 ;

(2 ) 在近场层次 ,可在电场氛围下 ,运用非线性的 D～ E关系来探讨缺陷

处的详细电场结构。

我们在本小节和下一小节中探讨前一问题 ,在第 5 .3 .3 节中探讨后一问题。
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在线性的 D～ E 关系下 ,可用下述复势来表达平面问题的电场 ( Knops ,

1963 ; Smith 与 Warren ,1966—1968) :

- E1 + iE2 = Ω′( z) ( 5 .8)

式中复坐标 z = x1 + i x2。例如 ,对厚度各为 h的双层致动器 ,若其承受的总电

压降为 V ,可求出复势Ω( z)为 :

Ω( z) = -
V
π

e
πz/ h

- 1 ( 5 .9)

  下面讨论缺陷附近的局部场。在内电极或裂纹顶端的电场集中可表

达为 :

Ω( z) = - KE 2 z/π    内电极

Ω( z) = i KE 2 z/π    绝缘裂纹
(5 .10)

式中 KE 为电场强度因子 ,它刻画缺陷附近的电场强度 ,并统一地反映外电场

和铁电致动器几何构型的影响。将式 (5 .10)代入式 (5 .8 ) ,可推导出内电极和

绝缘裂纹附近的电场分布为 :

E1

E2

=
KE

2πr

cos (θ/ 2)

sin(θ/ 2 )
    内电极

E1

E2

=
KE

2πr

- sin(θ/ 2 )

cos (θ/ 2)
   绝缘裂纹

(5 .11)

 图 5 .1  含有单侧横向导电

缺陷桥的板条状铁

电致动器

  求解电场强度因子与求解Ⅲ型反平面问题

的应力强度因子类似 ,故可利用现有的应力强度

因子手册来比拟得到许多具有实用价值的电场

强度因子。例如 , 对层厚为 h、受到电位差 V 的

叠层机敏结构 ,电场强度因子 KE 为 :

KE = 2/ hV ( 5 .12 )

对图 5 .1 所示宽度为 h的单层铁电板条 ,在两侧

利用外镀电极施加电压降 V。在板条上开有一

垂直于外电极的导电通道 ,其长度为 a。在导电

通道顶端的电场强度因子为 (Suo , 1993 )

KE =
V
h

2 h tan (πa/ 2 h) ( 5 .13 )

还可由电场强度因子获得电能量释放率 GE

(Suo , 1993 ) :

GE =
ε
2

K
2
E ( 5 .14 )

  对层厚为 h、受到电位差 V 的叠层机敏结
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构 ,能量释放率为 GE =εV 2/ h;对图 5 .1 所示的含单侧横向导电缺陷的板条

状铁电致动器 ,能量释放率为 GE = (εV
2
/ h) tan (πa/ 2 h)。

5 .3 .2  介电椭圆顶端的电场

第 5 .3 .1 节求解了导电裂纹和绝缘裂纹这两种极端情况下的缺陷顶端电

场。本小节考虑第 4 .3 .5 节定义的介电椭圆缺陷。见图 4 .1 ,将缺陷描述为

长轴为 2 a、短轴为 2 b的椭圆 ,椭圆内部缺陷介质和基体的介电常数分别为εf

和εm。垂直于椭圆长轴 ,在远场作用有电场 E
∞
。定义 x , y为原点在椭圆缺

陷中心的平面直角坐标。

该问题的电场已由 McMeeking (1989)在 Knops (1963)的复变函数理论

下给出。可利用保角变换 2 z = ( a+ b)ζ+ ( a - b)ζ
- 1
将 z 平面的椭圆缺陷变换

到ζ平面的单位圆。在圆内域和圆外域分别做ζ的内展开和外展开 ,并利用

单位圆上的连接条件确定展开系数。经整理后 ,可将电场表示为 :

- E1 + iE2 = Ω′( z) = i E
∞
ζ2 +

1 - κ
1 +κ

ζ2 - a - b
a + b

(5 .15)

其中缺陷的电场透越率κ由式 ( 4 .19 )定义。它的大小取决于介电常数比εf/εm

和椭圆度 b/ a的相对比值。以 z为自变量 ,方程 (5 .15)可改写为 :

- E1 + i E2 = i E∞
[ z± z

2
+ b

2
- a

2
]

2
+ a

2 1 - κ
1 +κ

[ z± z2 + b2 - a]2 - a2
(5 .16)

式 (5 .16)中的±号表示不同的解析分枝。考虑
b
a
n 1 但 1/κ有限的情况 ,方

程简化为 :

- E1 + iE2 = iE
∞

[ z± z2 - a2 ]2 + a2 1 - κ
1 +κ

[ z± z
2

- a
2

]
2

- a
2

(5 .17)

5 .3 .3  电场屈服区

本小节探讨缺陷顶端的详细电场结构。由式 (5 .11)所描述的电场在缺陷

顶端具有平方根奇异性 , 因此在缺陷顶端附近的微区内不再适用。Yang 与

Suo (1994 )采用电场小范围屈服模型 ,认为式 ( 5 .11 )只适用于电场强度小于

矫顽电场 (即 Ei Ei≤ E
2
c )的情况。在电场强度超过矫顽电场时 ,在缺陷顶端发

生电场屈服 ( field yielding) ,此时电位移的方向仍沿式 ( 5 .11)所规定的方向 ,

但其大小保持 1 个定值。Yang 与 Suo ( 1994)认为可由条件 Ei E i = E2
c 来估

算电场屈服区的形貌 ,将式 ( 5 .11 )代入这一条件可得电场屈服区为以缺陷顶
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端为圆心 ,以 rs =
1

2π
KE

Ec

2

为半径的圆。图 5 .2 描绘了内电极顶端的电场

结构。

图 5 .2  内电极顶端的电场结构

5 .3 .4  电位移饱和区

Hao 等 (1996)更为细致地考察了缺陷顶端的电场结构。他们采用线性

介电-电位移饱和模型来具体描述式 ( 5 .1 )的电场～电位移关系 , 并准确地考

虑了线性介电区的电场解与电位移饱和区的电场解之衔接。他们的解法与

H ult和 McClin tock ( 1956 )关于理想弹塑性材料Ⅲ型裂纹尖端场的分析相类

似。对导电裂纹的情况 ,其所得的电位移饱和区见图 5 .3 中的上图 ,电饱和区

为导电裂纹尖端后方的 1 个圆 ,其圆心在导电裂纹上 ,圆的前缘与导电裂纹的

尖端触切。圆的半径仍为 rs =
1

2π
KE

Ec

2

。

以电位移饱和区的圆心为坐标原点 ,可建立极坐标系 ( R,Θ) ;以导电裂纹

尖端为坐标原点 ,可建立极坐标系 ( r,θ)。由电位移饱和区边界处的连续条

件 ,可延拓得到电位移饱和区内的电位移场为 :

D1 = Ds sinθ,  D2 = - Ds cosθ (5 .18)

其示意图见图 5 .3 之下图的 (a ) 图。在电位移饱和区内一点的电场方向与从

该点到导电裂纹尖端的连线相垂直 ,其大小与该点到导电裂纹尖端的连线成

反比 :
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图 5 .3  导电裂纹尖端的电位移饱和区模型

引自 Hao 等 ( 1996)上图 :电位移饱和区的构型几何 ;下图 :电位移场和电场分布

Eθ = 2 Ec
rs

r
cosθ, Er = 0 (5 .19)

其示意图见图 5 .3 之下图的 ( b ) 图。

5 .4  电致应力集中

5 .4 .1  电致应变场

  电场的集中必然导致电致应变的集中。Yang 与 Suo ( 1994)在阶跃式电

致应变律下进行了分析。在阶跃式电致应变律下 ,当电场模量低于矫顽电场

Ec 时不发生畴变 ,高于 Ec 时发生沿电场方向的饱和畴变γs。如图 5 .2 所示 ,

畴变区为圆心在缺陷顶端的圆 ,在畴变区的电致应变为

γE
i j = γs (1 + q)

Ei E j

Ek Ek
- (1 +ν) qδij (5 .20)

式中δi j为 Kronecker-Delta符号。

将式 (5 .11)代入式 (5 .20)可得阶跃式电致应变律下的畴变构型图 ,如图
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5 .4 所示。对导电电极 ,电极前方的材料沿水平方向伸长 ,沿垂直方向收缩 ;

电极上下的材料沿水平方向收缩 ,沿垂直方向伸长。其结果为电极受闭合压

应力 ,电极前方铁电材料受拉伸应力。对绝缘裂纹 ,裂纹前方的材料沿水平方

向收缩 ,沿垂直方向伸长 ;裂纹上下的材料沿水平方向伸长 ,沿垂直方向收缩。

其结果为裂纹张开 ,裂纹前方铁电材料亦受拉伸应力。

图 5 .4  阶跃式电致应变律下的畴变构型图

5 .4 .2  转变应变解

式 (5 .20)所引起的不协调应变可视为转变应变 ( transformation strain ) ,

它必然引起缺陷顶端的电致应力集中。考虑平面应变情况 ,可引入 Airy 应力

函数 Ψ来满足平衡方程式 (4 .6 ) :

σαβ = è 2Ψδαβ - Ψ
′
αβ (5 .21)

希腊字母下标从 1 到 2 取值。该应力按照各向同性的胡克定律引起机械应变

γM
αβ。电致应变γE

αβ与机械应变γM
αβ之和构成总应变γαβ。由式 ( 4 .4) ,该应变必

须满足下述应变协调方程 :

γαα,ββ = γαβ,αβ (5 .22)

将电致应变γE
αβ的表达式 ( 5 .20 )代入上式 , 将机械应变γM

αβ利用胡克定律和

Airy 应力函数的表达式亦代入上式可得下述关于 Ψ的控制方程 :

è
4
Ψ =

- 1 + q
2

Y
1 -ν

2γs
cosθ
r

2 r≤ rs

0 r > rs

(5 .23)

5 .4 .3  电致应力集中

Yang 与 Suo (1994) 给出了电致应力集中解 ,缺陷顶端的环向应力为 :
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σθθ =
Yγs

1 -ν
2

( 1 + 2ν) q - 1
4

ê
1 + q

3
cosθ r < rs

( 1 + 2ν) q - 1
4

R
2

r
2 ±

1 + q
3

R
3

r
3 cosθ r ≥ rs

(5 .24)

式 (5 .24)中的上符号和下符号分别对应于导电电极和绝缘裂纹的情况。这一

应力解的特征为 :缺陷前方为有界的拉伸应力 ,且应力在跨越畴变区边界时变

号 ,如图 5 .5 所示。

图 5 .5  沿导电电极及其延长线的环向应力分布

Hao 等 (1996)在电位移饱和区模型下计算了导电裂纹情况下的电致应

力集中场 ,其环向应力如下式所示 :

σθθ =
Yγs

1 - ν
2

1 + q
4

ln
rs

r
+

( 1 +ν) q
2

-
3 (1 + q)

8
r < rs

1 + q
4

ln R
r

- 1 + q
8

- 1 - q - 2 qν
4

rs

R
+

1 + q
8

+
1 - q - 2 qν

4
rs

R
-

3 - q - 4 qν
8

r2
s

R2 cos2 (θ - Θ) r≥ rs

(5 .25)

该应力场的一个特点是在内电极顶端具有对数型弱奇异性。该结果与 Hom

与 Shankar ( 1996 )的有限元模拟一致。
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5 .5  裂纹萌生与应力强度因子

5 .5 .1  裂纹萌生过程

  由第 5 .4 .3 节分析可知 ,弛豫铁电体的缺陷前方存在高额拉伸应力。对

平面应变情况 ,缺陷前缘的宽度远大于拉应力区的特征尺度 rs。假定在缺陷

前缘的某处存在一微裂纹状缺陷。可由该局部缺陷能否借助“隧道延伸 ( tun-

neling )机制”(Suo , 1993 )来贯穿整个裂纹前缘来探讨自缺陷前缘裂纹萌生

(crack nucleation )的可能性。为简单起见 ,仅考虑导电电极的情况 ,此时微裂

纹的存在不影响其电场分布。类似于复合材料中由于热失配应变而引起隧道

延伸行为 ( Ho与 Suo , 1992 ) ,若 Yγs rs的值与弛豫铁电体的断裂韧性 KIC相

当 ,则内电极顶端集中分布的拉应力便可以使在电极前方已形核的微裂纹沿

平行于裂纹前缘的方向以隧道延伸的形式扩展。

Hao 与 Wang (2000)将该思想推广到电位移饱和区模型下的裂纹萌生。

在电位移饱和区内的电力线为垂直于电极的弧线。因此可类似地计算类似于

式 (5 .25)的电极顶端应力场对垂直于电极的弧状萌生裂纹的影响。

5 .5 .2  保持力释放

假设在内电极的前方生成一个长度为 a的微裂纹 ,微裂纹的存在并不影

响电场的分布 ,但却释放了裂纹前方的环向拉伸应力。可将微裂纹形成过程

等价为沿微裂纹表面释放由式 (5 .24)或式 (5 .25)所表达的保持力的过程。作

用在微裂纹表面上的释放保持力在微裂纹的顶端产生应力强度因子。以裂纹

面上作用一对垂直点力的解作为基本解 ,可由叠加法得到该应力强度因子为 :

K ( a) = 2
πa∫

a

0

x
a - x

σθθ ( x, 0) d x (5 .26)

该应力强度因子的值随 a值增加先呈递增趋势 ,在 a = rs 处达到最大值 ,当 a

> rs 后呈递减趋势。

5 .5 .3  应力强度因子

在阶跃式电致应变律下 ,将式 ( 5 .24 )代入式 ( 5 .26 )可得内电极顶端萌生

微裂纹的应力强度因子 ( Yang 与 Suo , 1994 )。该应力强度因子的最大值为 :

K
max
Ⅰ =

1 + (7 + 6ν) q
1 - ν

2

KE Yγs

Ec
≈ 0 .20

KE Yγs

Ec
(5 .27)

对绝缘裂纹 ,若忽略微裂纹对电场的扰动 ,同样可由释放裂纹延伸线上的保持

力来得到其顶端的应力强度因子为 (杨卫 , 1996 )
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K
max
Ⅰ ≈ 0 .25

KE Yγs

Ec
(5 .28)

注意绝缘裂纹的电致应力强度因子值要比导电电极的对应值高 20%到 30%。

式 (5 .27)与式 (5 .28)所预测的拉伸应力强度因子值与弛豫铁电陶瓷的断裂韧

性大小相当。若选取表 5 .2 中所列的弛豫铁电陶瓷典型数据 : Y = 112 GPa ,

γs = 0 .002 ,并取多层铁电致动器的厚度为典型值 h = 300μm,见 Uchino 与

Furuta ( 1992 ) , Furu ta与 Uchino ( 1993 ) 的实测数据。则当外加电场强度达

到矫顽电场的 80%时 ,导电电极处的应力强度因子达到 0 .88 MPa m,绝缘

裂纹处的应力强度因子达到 1 .10 MPa m,均处于钙钛矿结构材料的断裂韧

性范围之内。式 (5 .27)与式 (5 .28 )体现了电致断裂的层厚效应 ,并具有与实

测数据相同的参数依赖性 ,即应力强度因子随电场强度、畴变应变和试件厚度

的增加而增加。

5 .5 .4  失效评价公式

对一般弛豫铁电体 ,其电致断裂的失效准则 ( failure criterion )仍取上述

两式的形式 ( Yang 与 Suo , 1994;杨卫 , 1996; Hao 等 , 1996 ; Yu 等 , 1995 ) , 可

写为 :

KⅠ = Λ
Yγs

Ec
KE (5 .29)

式中Λ为取决于材料本构行为的无量纲因子。若考虑阶跃式电致应变律 ,则

对内电极前的 K场有Λ≈0 .20( Yang与 Suo , 1994 ) ;对绝缘裂纹顶端的 K 场

有Λ≈0 .25 (杨卫 , 1996 )。其他电致应变律材料的导电内电极前的 K 场也有

类似结果。在电位移饱和区模型下 ,将式 ( 5 .25 )代入式 ( 5 .26 )可得Λ≈0 .13

( Hao等 , 1996 ) ;对一般铁电材料有 Λ≈ 0 .147～ 0 .20 ( Yu 等 , 1995 )。式

(5 .29)的显著特点在于几何因素与材料因素的分离 ,前者反映在电场强度因

子 KE 中 ,后者反映在无量纲因子Λ中。若想有效地预防电致断裂 ,在微电子

装置的几何构形设计上要力图降低电场强度因子 KE ,在铁电材料选取中要

争取降低Λ值。

5 .5 .5  电致疲劳的小范围放电模型

借助于上述弛豫铁电体的分析成果 , Lynch 等 ( 1995a, b )、杨卫 ( 1996)

提出了一个解释交变电场下裂纹循环扩展的电失效力学模型。该模型表明在

非均匀电致应变下裂纹发生扩展 ,随后由裂纹面放电效应而造成止裂 ,当电场

逆转时造成的裂纹再度扩展。

为阐述这一模型 ,先讨论局部放电的影响。对裂纹状缺陷 ,由于裂纹尖端
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处电场的奇异性 ,有可能在裂尖局部区域产生放电。图 5 .6 提出了 1 个简化

的模型 ,假设自裂尖起长度为ρ的放电段上保持放电密度ω;而在放电段以

外 ,裂纹表面保持绝缘。若放电段长度ρ远小于铁电制动器的其他几何尺寸 ,

则称之为小范围放电。在小范围放电的前提下 ,可求得电场集中为 :

图 5 .6  考虑裂纹尖端放电效应的简化模型

- E1 + iE2 = -
ω
πε

ln
i z/ρ+ 1

i z/ρ - 1
(5 .30)

式中ρ为放电段长度 ,其近似表达式为ρ=
π
8
εKE

ω

2

。当裂尖区段产生放电

效应时 ,应力强度因子下降为

KⅠ = 0 .25 1 -
πεE c

2ω
K E Yγs/ Ec (5 .31)

式 (5 .31)表明εEc/ ω是表征放电效应的无量纲控制参数。

现利用上述结果讨论绝缘裂纹在交变电场下的电疲劳失效 (杨卫 , 1996 )。

在单向电加载时 ,导致如图 5 .4 ( b)所示的畴取向和如式 ( 5 .28 )所示的应力强

度因子。若该值大于材料的断裂韧性 ,裂纹面将向前延伸。在强烈的裂尖电

场下 ,钙钛矿结构陶瓷中的裂纹扩展将使其晶格分离后呈现残余电荷。新形

成裂纹表面的残余电荷分布将降低其电位移 ,从而降低了裂纹处的电能 ,并抑

制裂纹前方原呈垂直极化的晶体翻转为裂纹后方呈水平极化的晶体。也就是

说 ,局部放电和表面残余电荷使弛豫铁电体产生某种迟滞效应。残余电荷对

新裂纹表面的畴变阻滞效应造成驱动断裂的应力强度因子随裂纹扩展长度而

下降。若用Δa表示裂纹扩展量 ,则应力强度因子可估算为 (杨卫 , 1996 ) :

KⅠ (Δa) =
Yγs

6π(1 - ν2 )
{ [1 + ( 7 + 6ν) q] ( rs +Δa - Δa)

- [7 + ( 1 - 6ν) q] Δa} (5 .32)

随裂纹扩展量Δa增加 ,裂尖应力强度因子 KⅠ (Δa)按照式 ( 5 .32 )描述的规

律下降。当 KⅠ (Δa)降低到材料断裂韧性 KIC时 ,裂纹扩展即行终止。因此

单向电加载下的裂纹扩展量为 :

Δa≈
9π

32( 1 + q)2 0 .25
KE

E c
-

KIC

Yγs

2

(5 .33)
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电场逆转时 ,残余电荷与反向电场的电位移相加 ,使得裂纹尖端场加强 ,从而

起协助电畴翻转的作用。由此可估算出交变电场下的疲劳裂纹扩展速率为 :

d a
d N
≈

9π
16( 1 + q)

2 0 .25
KE

E c
-

KIC

Yγs

2

(5 .34)

式 (5 .34)仅为对表面残余电荷造成的电致疲劳裂纹扩展速率的粗略估计。它

没有考虑裂纹扩展对电场的影响 ,也未考虑裂纹扩展造成的畴变尾区。在第

9 章中 ,将借助于畴变力学的理论框架更加精确地分析电致疲劳裂纹扩展

速率。
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第 6章  畴变铁电体

相驻六合 , 极发软模。   

畴转迟滞 , 蝶舞伸缩。

6 .1  铁电体的原子模型

6 .1 .1  铁电体的晶体结构特征

  铁电性 ( ferro-elect ricity)由 J . Valasek 于 1920 年在罗息盐中发现 ,其历

史综述参见 Lines 与 Glass ( 1977 )。铁电性与晶体结构密切相关。在具有压

电效应的 20 个点群中 ,有 10 个点群具有惟一的极化方向 ,即在该极化方向的

顺向行为和逆向行为相悖。这 10 个点群称之为极化点群 ,见表 4 .1 的底行。

具有该类点群对称性的材料可产生自发极化。极化可由电子极化、离子极化

和偶极子再取向等微观机制造成。由于在变温过程中可观察到由自发极化产

生的在晶体表面的电荷聚集 ,因此又称具有惟一极化方向的材料为热释电体

( pyroelect rics ) ,并将材料在变温过程中在某一温度 (见下文关于居里温度 TC

的描述 )或温度范围发生结构相变而产生自发极化的现象称为热释电效应。

在热释电材料中 ,又有 1 类材料的自发极化方向可以在力场和电场的作

用下发生反转 ,即发生畴变。这类材料称之为铁电体 ,由与铁磁性的类比而得

名。目前已发现铁电材料 1 000 多种 ,广泛地分布在 7 大晶系之中。铁电材

料具有自发极化、电畴结构、电致回线、临界温度等特性。

铁电材料已发展为用途广泛的高技术材料。利用铁电材料在居里温度所

出现的介电常数峰值可发展高介电电容 ,从而成为新一代计算机内存器的候

选材料 (Shaw等 , 1999)。可利用自发极化在低于 TC 时的强烈温度依赖性制

成热电传感器。铁电材料的压电/ 电致和致动应变可用作压力和加速度传感

器、超声波振子、精密定位器、脉冲线型马达和超声马达。具有铁电行为的光

电材料将是未来的屏幕显示和光通讯系统的主要组成部分。具有电阻的正温

度系数 ( PTC)的半导体铁电陶瓷可用于热敏电阻。

6 .1 .2  钛酸钡模型

铁电体的种种复杂行为根植于其特有的原子模型。铁电体包括铁电晶



体、铁电聚合物和铁电液晶 ,其中铁电晶体的原子模型具有典型性。铁电晶体

又包括含氧八面体的铁电体、含氢键的铁电体、含氟八面体的铁电体和含其他

离子基团的铁电体 ,其中又以含氧八面体的铁电体最为常见。在含氧八面体

的铁电体中 ,又有钙钛矿型铁电体、铌酸锂型铁电体、钨青铜型铁电体等。钙

钛矿结构是最常见的铁电体结构。狭义的钙钛矿 ( CaT iO3 )是一种用处不大

的矿石 ,但它却代表了拥有许多著名氧化物的家族。钛酸钡 ( BaT iO3 )是该家

族中最先引起注意的成员 ( Jona 与 Shirane, 1962; Uchino , 1997 )。下面以钛

酸钡晶胞为例 ,说明铁电体的自发极化现象。钛酸钡晶胞如图 6 .1 所示 ,其居

里温度 TC 为 120℃。高于居里温度时 ,晶体为中心对称的立方相 ,体胞棱长

为 a0 ,见图 6 .1( a)。钛离子占据晶胞的体心 ,氧离子占据晶胞的面心 ,钡离子

占据晶胞的顶角。当温度降至 0～120℃之间时 ,晶体结构由中心对称的立方

相转变为非中心对称的四方相 ( 4 mm ) , 产生 Landau 意义上的对称性残缺。

位于晶胞中心的钛离子将相对于周围的氧离子发生移位 ,存在着前后左右上

下共 6 个平衡驻址 ,钛离子将选择其一。自发极化后 ,沿中心离子移位方向的

晶胞尺度变为 c,而垂直于移位方向的晶胞边长变为 a,见图 6 .1 ( b )。在室温

下 ,钛酸钡四方相的点阵常数为 a = 0 .3992 nm, c= 0 .4032 nm。

图 6 .1  钛酸钡晶胞示意图

钛酸钡立方相是非极性晶体 ,称之为顺电相。在电场下 ,顺电相晶体具有

介电性 ,可以极化 ;它还具有电致伸缩性 ,可以变形。在同样大的电场下 ,钛酸

钡的中心离子移位比常规介电体 (如二氧化硅 )的中心离子移位大数个量级 ,

因此具有很大的介电常数和电致伸缩应变。在应力场下 ,该晶体可以弹性变

形但不能极化。

钛酸钡四方相是极性晶体 ,称之为铁电相。但它与诸如水和砷化镓这类
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常见的极性分子和极性晶体颇为不同。当将钛酸钡冷却通过居里点温度时 ,

四方晶胞可取极化向量指向前后左右上下共 6 种变体 ( varian t )。电场或应力

场可使晶体从一种变体转成另一种变体 ,其过程类似于机械孪晶 ( Zhang 与

Jiang ,1995)。铁电晶胞的极化结构导致了应变场与电场的耦合。

上述钛酸钡类四方点阵的自发极化方式并非铁电材料产生自发极化的惟

一方式。仍以在居里点温度以上呈立方点阵的钙钛矿结构为例 :在降温通过

居里点温度时 ,位于体心的离子可能沿平行于立方棱边方向、平行于面心对角

线方向或平行于体心对角线方向移位。沿立方棱边方向的移位产生四方点

阵 ,其 6 种变体具有沿不同〈100〉方向的极化向量 ;沿面心对角线方向的移位

产生正交点阵 ,其 12 种变体具有沿不同〈110〉方向的极化向量 ;沿体心对角线

方向的移位产生三角点阵 ,沿 8 个等倾向〈111〉均可以成为三角形畴变的变

体。在四方点阵和三角点阵的结构交界处 ,即变晶相界 ( morphot ropic phase

boundary ,简记为 MPB)处 ,无论是沿 6 个〈001〉向的四方形畴变 ,还是沿 8 个

〈111〉向的三角形畴变都可能发生。由于在 MPB 处具有 14 个可畴变的变

体 ,所以在该处可能极化为较均匀的畴结构 ( Randall等 , 1998)。

许多钙钛矿类氧化物和它们的固溶体都具有类似的性能。这些材料常为

多晶体 ,即以铁电陶瓷的形式出现。在室温时 , 它们可能呈顺电相、铁电相或

其他相 ( Pan 等 , 1989 )。最广泛使用的铁电体是 PbZr1 - x Ti x O3 固溶体 ,通常

称为 PZT( Jaffe等 , 1971)。在这一基本成分中加入少量的其他元素可改进材

料的可制备性 ,并调制材料的性能。例如 ,掺镧的 PZT 称为 PLZT。其独特

的性能在于 :它在陶瓷形态下仍具有光透明性 , 因此可以用做光学传感器

( Haer tling , 1987 )。单晶体铁电材料可以产生很高的致动应变 ( actuating

strain )和相对窄的迟滞回线 , 因此可作为超声振子的材料 ( Park 与 Shrout ,

1997 )。

6 .1 .3  自发极化与电畴

中心离子的移位使正负电荷的中心分离 ,晶胞产生偶极矩 m。极化强度

定义为单位体积内的偶极矩。取微体元ΔV ,其上的偶极矩之和为∑m ,则

自发极化强度向量为

Ps = ∑
m

ΔV
( 6 .1)

Ps 的方向为晶胞的 c轴方向 ,其大小为 Ps。在室温下 ,钛酸钡的自发极化强

度为 Ps = 0 .26 C/ m2 。电位移与极化强度之间的关系为 :

D =ε0 E + Ps ≡εE ( 6 .2)
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其中介电常数ε依赖于温度 T。很多情况下 ,该依赖关系可由著名的 Curie-

Weiss 定律来描述 :

ε≈
C

T - T0
( 6 .3)

  式中 T0≤ TC 为 Curie-Weiss 温度 ; C恒为正 ,称之为 Curie-Weiss 参数。

上式表明介电常数 ε在 Curie-Weiss 温度附近获得峰值。Bax Sr1 - x TiO3

( BST )材料便是利用这一介电常数峰值的典型例子。BST 电容器的比电容

存储率高 , 电容温度变化率低 , 是新一代动态内存储器的材料 , 见 Suo

(1998)。对 BST 铁电陶瓷的实测表明 :在块体材料中确实存在这一介电常数

峰值 ,但在铁电薄膜中不出现这一峰值 ( Shaw等 , 1999 )。

在自发极化下 ,由无约束转变 ( unconstrained t ransform)的点阵变化所引

起的应变为 :

γij =
a - a0

a0
δij +

c - a
a0 P2

s
( Ps � Ps ) ij ( 6 .4)

式中�代表并矢。

6 .1 .4  Landau-Devonshire理论

本小节概述顺电-铁电相变的热力学理论。

由相变的热力学理论 ( Ehrenfest , 1933 ) ,可按相变时热力学量的连续性

来划分一级相变、二级相变、三级相变等。在一级相变时 ,能量与化学势为连

续变化 ,但热力学状态发生间断。在二级相变时 ,能量、化学势与热力学状态

均为连续变化 ,但热力学状态的导数发生间断。一些铁电体 (如钛酸钡 )的顺

电-铁电相变为一级相变 ;另一些铁电体 (如罗息盐 )的顺电-铁电相变为二级

相变。

Landau ( 1937 )在统计理论平均场的基础上 ,通过引入序参数 ,建立了描

述结构对称性转变的二级相变理论 , 其系统描述亦见 Landau 与 Lifshitz

(1980)。Devonshire ( 1949 ,1954)把 Landau 二级相变理论扩展至一级相变 ,

并建立了较系统的铁电相变热力学理论。

作为其宏观化的表征 ,可用极化向量或电位移来代表序参数。先讨论零

应力状态下的相变过程。由时间对称原理 , Landau 能量函数 F 应为序参数

的偶函数 ,在零极化附近的展开式为 :

F( Dk ) = F( 0) +
1
2
αi j Di D j +

1
4
βij kl Di Dj Dk Dl

+
1
6
χij k lmn Di D j Dk Dl Dm Dn⋯ ( 6 .5)

为简单起见 ,讨论 1 维的情况。利用式 ( 6 .2)和式 (6 .3 ) ,式 (6 .5 )简化为 :
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F( D) = F(0 ) +
T - T0

2 C
D

2
+

1
4
βD

4
+

1
6
χD

6
⋯ ( 6 .6)

式 (6 .6 )的偶函数特征标志着顺电态 ( D = 0)必然为 Landau 能量的 1 个极值

点。若在电位移 D的 6 次项处截断 ,则由于 Landau 能量在大电位移下的上

升趋势而必然有χ> 0 ,但β值却可正可负。

其对应的电场为 :

E =
T - T0

C
D +βD

3
+χD

5
⋯ ( 6 .7)

若考虑零外载作用下的升降温过程 ,则可由相变时电场为零 (这时有 D = Ps )

来确定铁电相变产生的自发极化 :

T - T0

C
+βP

2
s +χP

4
s⋯ Ps = 0 ( 6 .8)

  先讨论β< 0 的情况。由式 ( 6 .8)可解出铁电相变产生的自发极化为 :

P2
s = - β

2χ
1 + 1 - 4χ

Cβ
2 ( T - T0 ) ( 6 .9)

由上式解出的自发极化恒不为零。因此在由顺电相 ( Ps = 0 )转变为铁电相

( Ps≠0 )的过程中 ,热力学状态变量发生突变 ,对应于一级相变过程。

在不同的温度 T下 ,由式 (6 .6 )所描述的 Landau 能量呈现出不同的定性

特征。存在着 4 个特征温度 T2 > T1 > TC > T0。若已知材料的 Curie-Weiss

温度 T0 ,可得其余 3 个特征温度为 (Devonshire , 1954;钟维烈 , 1996 ) :

TC = T0 +
3Cβ2

16χ
,  T1 = T0 +

Cβ2

4χ
,  T2 = T0 +

9Cβ2

20χ
(6 .10)

  当 T > T2 时 , F( D)曲线不存在拐点 ,仅在 D = 0 处有极小值。这时系统

处于顺电态 ,无自发极化。当 T < T0 时 , F 有 2 个极小值 , 分别对应于式

(6 .9 )所确定的± Ps 值。此时系统处于铁电态 ,有 2 个等值反向的自发极化

状态。当 T = TC 时 , Landau 能量 F随电位移的变化出现 3 个相等的极小值 ,

说明这时顺电态与铁电态在能量上同等有利。因此 ,居里温度 TC 表征无外

场作用时的相变温度。当温度位于 TC > T > T0 时 ,顺电态的能量极小值高于

铁电态的 2 个能量极小值 ,这时铁电相为稳定 ,顺电相为亚稳定。当温度位于

TC < T < T1 时 ,顺电态的能量极小值低于铁电态的 2 个能量极小值 ,这时顺

电相为稳定 ,铁电相为亚稳定。在 T1 ≤ T < T2 时 ,铁电态的极小值消失 , 但

F( D)曲线中仍存在着 2 个拐点。这时仍可以在电场或应力场作用下 ,通过对

F( D)曲线的斜率扰动而诱发铁电相变。
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一级相变的 1 个特征在于存在热滞 ( thermal hysteresis )。在升温过程

中 ,当温度位于 TC < T < T1 时 ,仍可保持亚稳定的铁电相 ;在降温过程中 ,当

温度位于 T0 < T < TC 时 ,仍可保持亚稳定的顺电相。因此 ,升温过程中测量

的表观居里温度高于降温过程中测量的表观居里温度 , 热滞的范围为从 T0

到 T1。

再讨论β> 0 的情况 ,此时式 (6 .8 )中诸系数 C、β、χ均为正。在 T > T0 时

只可能存在顺电相 (即 Ps = 0 ) ,而在 T < T0 时可能存在铁电相。这时可由式

(6 .8 )中的圆括号因子为零来解出自发极化。若仍取该因子的前 3 项 ,则有 :

P2
s = β

2χ
 1 +

4χ

Cβ
2 ( T0 - T ) - 1 (6 .11)

在 T = T0 时 ,式 (6 .11)亦给出 Ps = 0 ,即顺电态 ( Ps = 0 )可无间断地转变为铁

电态下的自发极化。因此 ,β> 0 时的铁电相变为二级铁电相变 , 此时的

Curie-Weiss温度 T0 即为居里温度 TC。

在外载 (电场或/ 和应力场 )下变温时 ,电场和应力场将一定程度地扭曲相

变过程中热力学状态参数的变化 ,并使热力学状态参数的剧变有所缓和。有

趣的情况出现在一级相变且 T1≤ T < T2 时 ,在电场或应力场的作用下 , F( D)

曲线中的拐点可能被扭曲为极小值点 ,从而诱发铁电相变。

6 .1 .5  软模理论

软模 ( sof t mode)理论是由 Cochran (1959 , 1960 )和 Anderson ( 1960 )发

展起来的微观相变理论。该理论从晶格动力学 ( Born 与 Huang , 1954 )的角度

来研究双原子晶胞的膺立方离子点阵中的相变。考虑如图 6 .1 所示的钙钛矿

结构双原子晶胞。面心位置上的粒子用正离子表示 ,而体心和角点处的粒子

用负离子实和外层电子云的壳层来表示。离子实和外电子壳层之间由连接刚

度为 k的各向同性弹簧相连接。负离子的外电子壳层与面心的正离子之间产

生近程作用 ,近程力的刚度系数为 R0。正离子、负离子实和负离子外电子壳

层在各自的势阱附近进行振动 ,这些势阱的中心构成了 3 个 Bravais 膺立方

点阵。其晶格动力学过程受温度 (即热振动的幅度 )、电场 (通过与极化强度 P

成正比的长程库仑力 )和应力场 (干扰近程交互作用 )的影响。分别记正离子、

负离子实和负离子外电子壳层的电荷为 Z1 e、Z2 e和 Z *2 e,其中 e为电子电荷。

由晶体内部的电荷平衡有 Z1 + Z2 + Z *2 = 0。记正离子、负离子实和负离子外

电子壳层自平衡点的位移分别为 u1、u2 和 v2 ,记正离子和负离子实的质量为

m1 和 m2 且忽略外电子壳层的质量。由分子动力学可得控制方程为 ( Coch-

ran , 1960) :
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m1 ü1 = R0 ( v2 - u1 ) +
4π
3

PZ1 e

m2 ü2 = k( v2 - u2 ) + 4π
3

PZ2 e

k(v2 - u2 ) + R0 (v2 - u1 ) = 4π
3

PZ *
2 e

(6 .12)

  可用沿不同点阵方向的谐振波来激发点阵的振动 ,这时极化强度 P应表

现出与激振波相同的圆频率ω。点阵的振动由对应不同波向量 q和振动圆频

率的诸正则模态叠加而成。对周期点阵而言 ,波向量应在布里渊区的对应点

处取值。将诸位移向量的模态分解代入式 (6 .12) ,可得 1 个矩阵方程 ,其下标

对应于不同的波数。令该矩阵方程的系数行列式为零 ,可得到求解圆频率的

特征根方程。利用特征根搜索算法可求出各阶振动模态的频率 ,并进而求出

离子移位的特征向量或正态振型。称正负离子同向运动的模态为声学模态 ,

正负离子相向运动的模态为光学模态。称正负离子沿其连线运动的模态为纵

向模态 ,垂直其连线运动的模态为横向模态。波向量为零 (波长无穷大 )的模

态对应于布里渊区中心的模态 ,波向量为互易晶胞向量 (波长为晶胞长度 )的

模态为布里渊区边界的模态。若最低阶振动模态的频率为正 ,则该矩阵为正

定 ,表示任何振动模态都受到一定的耦合阻抗。若某个振动模态的振动频率

在接近相变温度时趋近于零 ,则称该振动模态为软模 ,或 Cochran 模。

自发极化的出现源于布里渊区中心某个光学横模的软化。在布里渊区中

心的光学模态中 ,每个晶胞中对应的离子在同一时刻具有同一相位。如果这

种模态遭到冻结 ,各晶胞中的正负离子将保持同样的相对位移 ,于是整个晶体

呈现出均匀的自发极化 ,亦称之为极化灾变 ( polarizability cat ast rophe)。与

此类似 ,若布里渊区边界的光学模态遭到冻结 ,则相邻晶胞具有交替排列的大

小相等方向相反的电偶极矩 ,形成反铁电 ( an ti-fe rroelect ric )结构。

声学模的冻结不可能导致自发极化。但布里渊区中心的声学模态的冻结

可导致自发应变 ,即导致铁弹性 ( ferroelasticity)相变。

6 .2  180°与 90°畴变

6 .2 .1  电场引致畴变

  铁电体内由自发极化取向一致的相邻晶胞构成的微区称为“电畴 ( do-

main)”。电畴的翻转称之为畴变。现以自发极化后的四方相钛酸钡为例 ,讨

论在外加电场和应力场下的畴变问题。先考虑仅有电场加载的情况。若外加

电场的方向与现有的极化方向的夹角大于 45°,就有可能驱使中心钛离子再
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度迁移。当外加电场超过临界电场 (定义为矫顽场 Ec )时 ,中心钛离子将会迁

移至其他 5 个偏心的四方位上 ,从而使极化强度指向最靠近外加电场的方向。

其典型的例子见图 6 .2。由于在钙钛矿类结构中只有上下左右前后共 6 个势

阱 ,所以极化方向只可能发生 90°或 180°转变。电畴内发生的 180°或者 90°的

极化方向转变分别称为 180°或者 90°畴变。畴变导致自发应变和极化强度的

显著变化 ,从而主宰着铁电陶瓷的宏观响应。铁电畴变是导致铁电体产生宏

观滞后与非线性效应的细观物理机制。

图 6 .2  四方相铁电晶胞在电场作用下极化方向发生 180°或 90°转变

6 .2 .2  应力场引致畴变

应力能使铁电体极化方向发生 90°的翻转。如图 6 .3 上图所示 ,当沿极化

向量方向施加足够大的压应力时 , 中心离子会迁移至相差 90°的偏心四方位

上 ,极化方向发生 90°的转变。又如图 6 .3 下图所示 ,当垂直于极化向量方向

施加足够大的拉应力时 ,中心离子会迁移至拉应力方向的位置上 ,极化方向发

生 90°的转变。压应力作用下可能产生 4 种变体 ,拉应力作用下可能产生 2 种

变体。由应力场引致的畴变称之为铁弹性行为。

6 .2 .3  畴变应变

从图 6 .2 和图 6 .3 中可见 ,当极化方向发生 180°的转变时 ,晶胞不发生变

形 ;而当极化方向转变 90°时 ,晶胞会产生畴变应变 ( switch ing st rain) ,沿初始
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极化方向收缩 ,沿新的极化方向伸长。记初始极化向量为 P 0
s ,新的极化向量

为 Ps。则极化向量的改变为 :

ΔP = Ps - P 0
s (6 .13)

由图 6 .1( b )可知 ,沿极化方向的晶胞长度为 c,垂直于极化方向的晶胞长度为

a。因此 ,畴变应变张量可写为 :

Δγi j =
c - a
aP 2

s
( Ps � Ps - P 0

s � P 0
s ) i j (6 .14)

  在畴变之前或之后 ,电场的变化也会引起中央离子的移位 ,导致压电型应

变 ,其值随电场呈线性变化。压电应变往往远小于 90°畴变引起的应变。

6 .3  四方相铁电晶胞在应力作用下极化方向发生 90°转变

6 .3  电畴表征

6 .3 .1  电畴观察

  有多种实验观测方法可揭示铁电材料在温度、电场、应力场下的电畴形貌

及其演化 (钟维烈 , 1996 )。一种简单的观测方法是利用铁电晶体的双折射性

质 ,用偏光显微镜进行观察。电畴的双折射性能随其极化取向而异 ,不同取向

的电畴可在正交偏振器之间形成反衬而凸显出电畴结构。液晶法是近年来常

用的方法 ,它利用电畴极性对覆盖在其表层的向列型液晶的影响 ,通过偏光显

微镜实时观察电畴结构的变化。Hatano 等 ( 1990)采用液晶法观测了铁电晶
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体 NaNO2 内的电畴运动过程。Park 等 ( 1998 )采用云纹干涉的方法测量电

畴在电加载时的变形 , 实验结果表明不同取向的电畴间存在着显著的应变

集中。

电子显微术是观测电畴的主要方法 ,其优点在于分辨率高 ,可直接观察电

畴和畴壁的细微结构。可对样品表面预先进行化学腐蚀后 , 用扫描电镜

(SEM)进行观测 ,也可将样品制成薄箔后采用透射电镜 ( TEM)观测。电子显

微技术可揭示铁电畴形貌及其演化过程 ,并进而喻示其对宏观响应的影响

( Hu 等 , 1986; Mulvihill等 , 1996)。

下面扼要叙述电畴的显微观察原理。由前述可知 ,室温下 PZT 试样为铁

电四方相 ,其自发极化方向平行于 c轴。根据 c轴与观察表面的取向关系 ,可

将铁电畴区分为 a畴和 c畴。a畴的 c 轴平行于观察表面 ; c畴的 c轴垂直于

观察表面。不同取向铁电畴的酸腐蚀速率不同 ,表面电荷富集的畴的酸腐蚀

速率最快。如图 6 .4 所示 ,极化向量垂直向上的铁电 c畴 (c+ )蚀刻最深 ,呈暗

色 ;极化向量垂直向下的铁电 c畴 ( c - )蚀刻最浅 ,呈亮色 ;极化向量与观察表

面平行的 a畴的蚀刻深度介于前两者之间 ,呈灰色。因此 ,可以利用 SEM 图

象中的黑白衬度来判断不同取向的铁电畴结构。

图 6 .4  不同取向铁电畴的腐蚀速率不同

6 .3 .2  自发极化后的畴片结构

铁电材料可由极化方向不同的电畴组成。为减少电畴侧壁的弹性错配

能 ,电畴之间一般呈片状叠合构型 ,叠合面常为能量较低的共格畴界 ( coher-

ent domain boundary )。先讨论多晶铁电体在自发极化后的畴片结构 ( do-

main st ructure)。记铁电晶粒内的畴片个数为 n。取第α个电畴 ,记其自发极

化向量为 P(α)
s 。式 (6 .4 )表达了该电畴由于点阵变化而引起的无约束自发极

化应变。

可对诸畴片上的物理量进行晶粒内的平均化 ( averaging )运算。按照晶

粒平均的自发极化向量记为 P 0
s ,与其方向相同的单位向量记为 P 0

。由极化
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向量的体积平均定义式 (6 .1 ) ,可得 :

P0
s = ∑

n

α= 1

V(α) P(α) (6 .15)

式中 V
(α)
为第α个电畴在晶粒内所占的体积百分比 ,且有∑

n

α= 1

V
(α)

= 1 。

记铁电晶粒的无约束自发极化应变为γ*i j 。按照晶粒体积平均可得 :

γ
*
ij =∑

n

α= 1

V
(α)
γ

(α)
ij =

a - a0

a0
δij +

c - a
a0 P2

s
∑

n

α= 1

V
(α)

( P(α)
� P(α)

) ij (6 .16)

  自发极化产生的畴片结构一般为交错构型 ,即诸畴片分为 2 类而交错排

布。记 2 类畴片的体积分数 ( volume fraction)为 V
( 1 )
和 V

( 2 )
= 1 - V

( 1 )
,其极化

向量为 P( 1 )和 P( 2 )。由 P( 1 )和 P( 2 ) 可定义某一平面 ,由式 ( 6 .15 )可知 P0位于该

平面上。在由 P( 1 )和 P( 2 )生成的平面上 ,必然存在 1 个与 P0正交的单位向量 ,

将其记为 P⊥ 。记 P( 1 )和 P( 2 ) 与 P0的夹角为φ1 和φ2 ,将式 ( 6 .15 )的两端对 P⊥

做点积运算得 :

V
( 1 )

sinφ1 + ( 1 - V
( 1 )

) sinφ2 = 0 (6 .17)

  自发极化时形成畴片结构的主要原因在于削减自发极化时的应变能。借

此可对式 (6 .16)表达的无约束晶粒自发极化应变提出下述要求 : ( 1 ) P0和 P⊥

应为晶粒自发极化应变的主向 ,从而避免全晶粒尺度上的长程剪应变 ; (2 ) 在

P0
和 P⊥ 的方向上应有小而均衡的正应变。在第 7 .2 节中 ,将利用要求 (2 )来

确定畴片结构的交错极化角。由要求 ( 1 ) , 可将式 ( 6 .16 )左点积 P0
、右点积

P⊥ ,并令点积后的剪应变为零可得 :

V
( 1 )

sin2φ1 + ( 1 - V
( 1 )

) 2sinφ2 = 0 (6 .18)

联立式 (6 .17)与式 (6 .18)可得 :

V
( 1 )

= V
( 2 )

= 1/ 2 ,  φ1 = - φ2 ≡φ (6 .19)

这一结果表明 :自发极化时形成的畴片结构应为等宽的、交替变化的孪晶结构

( twin st ructure)。孪晶的结合面为无弹性错配的低能量共格畴界。但诸畴

片的侧面与基体相之间出现弹性错配 ( elastic mismatch )。这些结论与 Arlt

(1990a , 1990b ) , Zhang 与 Jiang (1995)的研究相吻合。

将式 (6 .19)代入式 (6 .15) ,可得晶粒平均自发极化向量为 :

P0
s = Ps cosφP0

(6 .20)

将式 (6 .19)代入式 (6 .16) ,可得晶粒无约束平均自发极化应变为 :

γ
*
ij =

a - a0

a0
δij +

c - a
a0

(cos
2
φP0

� P0
+ sin

2
φP⊥ � P⊥ ) i j (6 .21)

6 .3 .3  极化

施加电场所引起的畴变过程可改变铁电体中的畴片构型。这一过程称之
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为极化。图 6 .5 显示了单晶钛酸钡晶体在不同程度的面内极化后获得的电子

显微镜图片 ,引自 Uchino ( 1997 )。由下至上 ,极化电场逐渐加强。这时铁电

体中由不同极化取向而形成的畴片逐渐减少。在足够的极化电场下 (如矫顽

电场的 2 倍以上 )可得到单畴结构。

图 6 .5  在由下至上增加的极化电场下单晶钛酸钡晶体的畴片构型图

引自 Uchino ( 1997 )

6 .3 .4  畴变生成的畴片结构

在均匀极化的铁电体上 ,可由于后续施加的应力场或电场造成新的畴变。

本小节讨论畴变生成的畴片结构。考虑经过极化的多晶铁电陶瓷 ,取极化方

向自纸面向外 ,如图 6 .6 (a)所示。图中勾勒的极化铁电晶粒只有 1 个取离面

指向的电畴。对该晶粒施加面内电场。不失一般性 ,假设该电场为垂直向上 ,

如图 6 .6( b )所示。该电场驱动晶粒内部分电畴的极轴发生 90°转变 ,由离面

指向翻转为面内指向 ,并尽量靠近电场方向。晶粒内形成层状电畴结构 ,其中

灰色条带表示发生 90°畴变的电畴。

考虑均匀极化后的铁电晶粒再发生畴变的一般构型 ,记初始极化向量为
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图 6 .6  铁电晶粒内电畴形成过程

( a ) 离面极化后的铁电晶粒 ; ( b) 面内电场造成晶粒内层状 90°畴变带

P 0
s , 新的极化向量为 Ps。由式 ( 6 .1 )和式 ( 6 .13 ) , 晶粒平均的极化向量改

变为 :

ΔP = V9 0 ( Ps - P0
s ) (6 .22)

式中 V90为晶粒中发生 90°畴变条带的体积百分比。由式 ( 6 .14) ,按照晶粒平

均的畴变应变为 :

γ*ij =
γs

P
2
s

( Ps � Ps - P0
s � P0

s ) i j (6 .23)

式中畴变应变的幅值为

γs = V90γsp = V90
c - a

a
(6 .24)

与第 6 .3 .2 节不同 ,畴变条带的体积百分比 V9 0一般不为 1/ 2。

6 .3 .5  畴界

在四方相铁电体的畴片结构中 ,由于相邻电畴的极化向量之方向不同 ,可

出现图 6 .7 所示的 4 种类型的畴界 ( domain boundary ) : ( a ) 90°a-c 畴界 , ( b)

90°a-a 畴界 , ( c ) 180°a-a 畴界 , ( d ) 180°c-c 畴界。图中的诸箭头表示了不同

电畴中极化向量的方向。90°畴界一般均为平面 ,而 180°畴界却常为曲面。畴

界厚度通常只有几个晶胞 ,畴壁能约为 10
- 3
～10

- 2
J/ m

2
,比表面能约小 2 至 3

个数量级。

6 .3 .6  铁电材料常数

表 6 .1 显示了 PZT 的材料常数 ,引自 Loge 与 Suo ( 1996 )。表 6 .2 显示

了多种 PLZT 的材料常数 ,引自 Uchino ( 1997 )。
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图 6 .7  四种不同类型畴界示意图

表 6 .1  PZT材料常数

极化强度 90°畴壁能 畴变应变 剪切模量 泊松比

Ps = 0 .3 C/ m2 Γ90 = 0 .002 J/ m2 γsp = 0 .01 μ= 2×1010 N/ m2 ν= 1/ 3

表 6 .2  PLZT 材料常数

晶体对

称性

材料

PLZ T

畴变应变

γsp

极化强度

Ps/ C/ m2

畴变

百分比

矫顽电场

Ec/ MV/ m

四方

25/ 50/ 50 0 .0240 0 .710 22% 1 .80

25/ 52/ 48 0 .0220 0 .720 28% 1 .47

5/ 50/ 50 0 .0216 0 .650 18% 1 .63

5/ 52/ 48 0 .0196 0 .645 23% 1 .48

5/ 54/ 46 0 .0168 0 .650 30% 1 .17

三角

25/ 58/ 42 0 .0073 0 .565 86 .5 % 0 .82

25/ 60/ 40 0 .0074 0 .585 78 .5 % 0 .76

6/ 65/ 35 0 .0065 0 .450 85% 0 .56

6 .25/ 60/ 40 0 .0061 0 .490 85% 0 .57
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6 .4  畴变型本构关系

计及 180°和 90°畴变效应的本构模型是铁电材料研究中的关键问题。

Cao 与 Evans ( 1993 ) , Lynch 等 ( 1993 , 1995a , b) , Hwang 等 ( 1995 ) , Lynch

(1996)对铁电材料的本构关系进行了实验研究。 Jiang (1994 )模拟了电位移

与电场强度之间的电滞回线。Hwang 等 (1995 )阐述了畴变型本构关系的简

化框架。McMeeking 与 Hwang ( 1997 ) , Chen 等 ( 1997 ) , Lu 等 ( 1997 ) ,江冰

与方岱宁 ( 1997 ) , Hwang 与 McMeeking ( 1998a , b ; 1999 ) , Hwang 等

(1998) , Huo与 Jiang( 1998 ) ,吕炜 (1998 ) ,江冰 ( 1998 ) , Hwang 与 McMeek-

ing (1999) , Jiang等 (1999) , Lu 等 (1999)讨论了畴变型铁电本构关系的计算

框架。但目前还未形成广为接受且简明易行的畴变型本构关系。

6 .4 .1  迟滞回线

图 6 .8 对比了铁电体和顺电体在本构行为上的差别。铁电材料本构关系

的重要特征在于迟滞回线。先看图 6 .8 ( a)所示的电场-电位移曲线。左边所

示的顺电体可能出现非线性行为 ,但却不会出现电滞回线。右边所示的铁电

体在矫顽电场附近的电畴翻转却可使电位移 (即极化向量 )发生突变 ,见该图

中的上行箭头和下行箭头所对应的突变曲线 ,从而造成电滞回线。电滞回线

上下端的斜线可由线性介电关系来描述。

再看图 6 .8( b )所示的电场-应变曲线。左边所示的顺电体的应变随电场

的变化为弛豫铁电体的电滞应变曲线。曲线对电场正负对称 ,应变在小电场

时近似可由平方律来描述 ,当电场增高时趋于一个饱和值。右边所示的铁电

体却可能由矫顽电场处的电畴翻转使应变发生突变 ,见该图两侧的上行箭头 ,

从而造成蝶状回线 ( bu tte rfly loop )。离矫顽电场较远的斜线仍可由线性介电

关系来描述。

最后看图 6 .8(c)所示的应力-应变曲线。左边所示的顺电体的应力应变

曲线为线弹性。右边所示的铁电体在引起畴翻转的临界应力处应变发生突

变 ,见图中近乎平行的右行和左行箭头 ,从而形成应力-应变迟滞回线 ( st ress-

strain hyste resis)。

6 .4 .2  无约束转变

将自发极化产生的铁电相变和由畴翻转产生的畴变统称为转变。考虑一

块既无应力约束 ,又无电场约束的单相顺电/ 铁电体 ,平行于其晶格点阵建立

局部坐标系 xi。该假想情况下发生的转变称为无约束转变。
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图 6 .8  顺电体和铁电体本构行为的差异

先考虑降温跨过居里点 ,从棱长为 a0 的立方相转变为底面边长为 a、高

为 c的四方相的自发极化过程。第 6 .3 .2 节中讨论了自发极化下的孪晶畴片

构型。取局部坐标系的 x1 轴垂直于孪晶中两极化向量定义的平面 , x2 轴平

行于 P⊥ , x3 轴平行于 P0 。由式 (6 .20 ) ,该晶粒在自发极化中形成的极化向

量为 :

Pi = Ps [0  0  cosφ] (6 .25)

由式 (6 .21) ,该晶粒产生的平均转变应变为 :

γ
*
ij =

1
a0

a - a0

a - a0 + ( c - a) sin
2
φ

a - a0 + ( c - a)cos2φ

(6 .26)
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当φ= 0 时 , 上述两式简化为不考虑畴片孪晶的对应表达式 ( Hwang 等 ,

1995 )。

再考虑从一个四方相变体翻转为另一个变体的畴变。假设畴变前的 c 轴

指向 x3 轴的正向。180°畴变不引起任何畴变应变 ,只引起下述极化强度的

变化 :

ΔPi = [0  0  - 2 Ps ] (6 .27)

90°畴翻转引起畴变应变。假设翻转后的 c 轴指向 x2 轴的正向 , 则由式

(6 .22) ,极化向量的变化为 :

ΔPi = V9 0 [0  Ps  - Ps ] (6 .28)

由式 (6 .23) ,该晶粒产生的畴变应变为 :

γ*ij = γs

0

1

- 1

(6 .29)

式中γs 由式 ( 6 .24 )给出。

6 .4 .3  Reuss平均

本小节利用 Reuss 平均 ( Hill , 1963 )来叙述铁电本构关系。在 Reuss 平

均下 ,多晶多畴铁电体中的任一铁电畴都受到同样的应力场σij 和电场 Ei

( Hwang 等 , 1995 )。在确定的畴变准则下 (详见第 7 .1 节 ) ,上述宏观应力场

和电场可能引起电畴翻转。由于每个电畴取向不同 ,其所经历的应变γi j和极

化强度 Pi 便有所不同。对每个电畴可设立局部坐标轴 xi。局部坐标轴 xi 相

对于总体坐标轴 Xj 的取向张量记为 R ij , 它代表将总体坐标轴 Xj 映射为局

部坐标轴 xi 的变换 ,从本质上讲代表 1 个转动 ,见 Lu 等 (1999)

xi = Rij X j (6 .30)

将局部量上加一杠来表示对应的宏观物理量。在 Reuss 平均下 ,由自发极化

产生的总体应变γ
s
i j和总体极化强度P

s
i为 :

γs
i j = 1

V∫V
Rik R j lγ*kl d V   Ps

i = 1
V∫V

Rik Pk dV (6 .31)

  对铁电材料 ,其总体应变εi j 和总体极化强度 P i 由两部分组成 :一部分为

式 (6 .31)定义的自发极化贡献 , 另一部分来自于压电贡献 ,由式 ( 4 .10 )和式

(4 .11)所描述。于是有 :

γij = γ
s
i j + Mi j klσkl + dkj i Ek  Pi = P

s
i +ε

σ
ij E j + di j kσjk (6 .32)

  由式 (6 .32)可见 ,铁电材料本构关系的非线性产生于下述 2 个来源 :

(1 ) 由畴变产生的非线性。一旦相应的畴变准则 (见第 7 .1 节 )得到满

足 ,铁电畴内的自发应变γi j和极化强度 P i 便产生突变γ
*
ij 和ΔPi ,如式 (6 .27)
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到式 (6 .29)所示。畴变还引起取向张量 Ri j 的变化。这两重变化将以非线性

的形式通过宏细观平均式 (6 .31)来影响式 (6 .32)中的γ
s
i j项和P

s
i项。

(2 ) 由压电本构参数改变而导致的非线性。对各向异性压电体或非线性

压电体 ,式 ( 6 .32 )中的柔度张量Mij kl、压电应变张量 dij k和介电柔度张量ε
σ
i j 均

可视为经 Reuss 平均的切向值 ,因此随着加载强度和取向张量 Rij 的演化而呈

非线性变化。

6 .4 .4  畴向平均

Lu 等 ( 1999 )对不同取向的铁电畴引入了 1 个取向密度函数 f (θ,φ,ψ)来

进行统计描述 , (θ,φ,ψ)表示局部坐标系相对于总体坐标系的 3 个欧拉角。密

度函数 f (θ,φ,ψ)在球面上进行规一化 :

∫
π

0∫
2π

0∫
2π

0
f (θ,φ,ψ) sinθdψdφdθ= 1 (6 .33)

密度函数 f (θ,φ,ψ)的演化可借助确定的畴变准则来予以数值实施。在Reuss

平均的意义上 ,仍认为多晶多畴铁电体中的任一晶粒都受到同样的宏观应力

场σi j和宏观电场Ei。因此可以推出式 (6 .32)依然成立。该式右端的 5 个宏观

平均量均可由借助于密度函数 f (θ,φ,ψ)的畴向平均 ( orientation average )来

代替体积平均 :

 { Ps
i , γs

i j , εσi j , dkj i , Mi jk l }

=∫
π

0∫
2π

0∫
2π

0
{ Pi , γ*i j , εσij , dkj i , Mij kl } (θ,φ,ψ) f (θ,φ,ψ) sinθdψdφdθ

 

( 6 .34 )

式中{ Pi , γ
*
ij , ε

σ
ij , dkj i , Mij kl } (θ,φ,ψ)代表将局部量投影到总体坐标上的

对应值。类似于式 (6 .31) ,可写出 :

Pi (θ,φ,ψ) = Rik Pk ,γ*i j (θ,φ,ψ) = Rik R jlγ*kl , εσij (θ,φ,ψ) = Rik R jlεσkl

d kj i (θ,φ,ψ) = Rkl R jm Rin d lmn , Mij kl (θ,φ,ψ) = Rip Rjq Rks Rlt Mpqst

(6 .35)

而 Pi , γ*ij , εσi j , dkj i , Mi jk l是在局部坐标系 xi 下的值。转动张量 Rij 的欧拉角

表达式为 ( Yang 与 Lee ,1993) :

[ Ri j ] =

cosθcosφcosψ - sinφsinψ cosθsinφcosψ+ cosφsinψ - sinθcosψ

- cosθcosφsinψ - sinφcosψ - cosθsinφsinψ+ cosφcosψ sinθsinψ

sinθcosφ sinθsinφ cosθ

(6 .36)

  在畴向平均模型下 , Lu 等 (1999)模拟了电场-电位移的迟滞回线和电场-

应变场的蝶状回线 ,分别见图 6 .9 ( a)与 ( b )。数值模拟的结果 (图中实线 )与

Hwang等 (1995)的实测曲线 (图中虚线 )颇为吻合。
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图 6 .9  Lu等 (1999)的数值模拟本构响应 (实线 )

与 Hwang等 ( 1995)实测曲线 (虚线)的对比

6 .4 .5  约束转变

Reuss平均忽略了基体对发生转变的铁电畴的约束作用。为估价这一约

束作用 ,可将基体视为由众多致密的铁电晶粒组成的等效连续体。在等效连

续体中嵌含不同取向的铁电晶粒。假设转变过程可分割为诸时间段的序列 ,

每一时间段都足够短 ,以至于在该段内只有单个铁电晶粒发生约束转变 ( con-

st rained t ransformation)。在任一时间段内 ,问题简化为等效连续体约束下的

单个铁电晶粒的转变过程。该铁电晶粒在自发极化和畴翻转时产生的无约束

转变应变γ
*
i j 和极化向量变化ΔPi 如式 ( 6 .25 )至式 ( 6 .29 )所示。在转变的时

刻可近似将约束基体和转变颗粒视为线性压电体。约束基体的压电材料常数

为Mi jk l , di jk和ε
σ
ij ,转变晶粒的压电材料常数为Mi j kl , di j k和ε

σ
ij 。

6 .4 .6  压电 Eshelby问题

假设转变晶粒的形状为椭球 ,其 3 个半轴的长度分别为 ai , i = 1 , 2 , 3。于

是 ,约束转变问题便类似于力学分析中的 Eshelby 问题 ( Eshelby , 1957; Mu-

ra, 1987 )。其解答由 Deeg ( 1980 ) , Wang ( 1992 ) , Benveniste ( 1992 ) , Dunn

与 Taya (1993a , b ) , Dunn ( 1994b ) , Chen ( 1994 )进行了研究。

下面简述压电 Eshelby问题的解。为简明起见 ,采用 Barnett-Lothe记号

( Barnett 与 Lothe , 1975 )。令大写拉丁下标从 1 到 4 取值 ,小写拉丁下标从 1

到 3 取值。定义 4 乘 3 的增广变形-电场矩阵 ZMn为 :

ZMn =
γmn M = 1 , 2 , 3

- En M = 4
(6 .37)
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而增广的力电弹性模量为 :

LiJ Mn =

Ci j mn J , M = 1 , 2 , 3

eni j J = 1 , 2 , 3; M = 4

eimn J = 4; M = 1 , 2 , 3

- εin J , M = 4

(6 .38)

由此可得增广的应力-电位移矩阵

LiJ M n ZMn = ΣiJ =
σij J = 1 , 2 , 3

Di J = 4
(6 .39)

  考虑力电弹性模量为 LiJ Mn 的均匀无限介质中有 1 个相同介质组成的椭

球夹杂。该夹杂经历了大小为 Z
*
Mn 的无约束转变。例如 ,对从立方相到四方

相的居里点相变而言 ,可将式 ( 6 .37 )中的γmn用式 ( 6 .26 )代入 ,而将式 ( 6 .37)

中的 - En 用[0  0  cosφPs/ 3ε0 ]代入。可证明夹杂内的真实“变形”场 Z
Ⅰ
Mn为

常数 ,但应变场γ
Ⅰ
ij 不同于γ

*
ij , 极化向量 P

Ⅰ
i 也不同于 P i , 而是通过压电

Eshelby张量来与 ZMn相联系 :

ZⅠMn = SMn Kl Z *
Kl (6 .40)

式中压电 Eshelby张量为 (Deeg ,1980) :

SMnK l =

1
8π

LiJ Kl∫
1

- 1∫
2π

0
[ GmJ i n ( z) + GnJ i m ( z) ]dθdξ M = 1 , 2 , 3

1
4π

LiJ Kl∫
1

- 1∫
2π

0
G4 Jin ( z) dθdξ M = 4

(6 .41)

式中 Green 函数为 :

GMJ in ( z) = K
- 1
MJ ( z) zi z n (6 .42)

其他记号为 : z1 = 1 -ξ2 cosθ/ a1 , z2 = 1 -ξ2 sinθ/ a2 , z3 =ξ/ a3 ;而 K - 1
M J 是

K IJ = zk L kI Jn zn的逆。

利用上述压电 Eshelby 张量 ,可进而得到约束畴变的解 , 参见 Chen 等

(1997)。有别于 Reuss 平均 ,椭球夹杂内的应力场和电场与基体中的应力场

和电场不同。引入 Hill型矩阵 :

Ai J Lk = ( LiJ M n - LiJ M n ) SMn Lk + LiJ Lk (6 .43)

可得椭球夹杂内的应力场和电场为 :

Σ
Ⅰ
iJ = LiJ L k ( SLk Mn - ILk M n ) A

- 1
Mn pQ L pQ St Z

*
S t (6 .44)

式中 ILk Mn为恒等矩阵。

鉴于压 电 Eshelby 张量 的复杂 性 , Hwang 等 ( 1998 ) , Hwang 与

McMeeking ( 1999 )在力电解耦的假设下简化计算了约束转变问题。
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第三篇  力电畴变学

第 7章  畴变理论与实验

力电际会 ,凝畴裂端。

释能翻转 ,凹凸片片。

7 .1  畴变准则

7 .1 .1  畴壁运动

  当温度、应力和电场强度达到一适当组合时 ,铁电材料可发生畴变。铁电

畴极化方向的翻转是一个新畴形核及长大的非平衡热力学过程 ,是以畴壁运

动方式进行的动力学过程。关于铁电畴形成过程的三维计算模拟参见 H u 与

Chen (1998)的工作。畴壁的运动速度常与声速同量级 ,因此本章假设畴变过

程瞬时完成 ,而忽略畴壁运动的动力学过程。对这样一种铁电陶瓷的“平衡

态”断裂过程 ,只需比较畴变起始态和终止态的自由能差。若自由能减少 ,便

推认畴变过程可能发生。最终的平衡电畴结构应使系统自由能取最小值

( Evans 等 , 1981; Jiang等 , 1999)。

7 .1 .2  电致畴变准则

畴变时 ,一方面由释放电场和应力场而做功 ;另一方面需要跨越畴变能垒

( switching barrier)。若外加的应力和电场所做的功超过电畴翻转的能垒 ,可

不需热涨落就发生铁电畴极化方向的翻转。

Hwang等 (1995)提出了基于畴变释放功与畴变能垒相平衡的畴变准则。

首先考虑畴变释放功。电畴翻转时 ,电场所做的功为 :

ΔUE =∫Em d Dm ( 7 .1)

考虑如图 7 .1 所示的特例 ,施加电场的方向与电畴初始极化方向相反。当电

场强度增加至临界矫顽场 Ec 时 ,自发极化强度向量将由 Ps 转变至 - Ps ,发

生 180°畴变。畴变时电场所做的功为 :



图 7 .1  电场引致 180°畴变

ΔUE = 2 Ps Ec ( 7 .2)

因此 ,使铁电畴发生 180°的翻转 ,需要克服大小为 2 Ps Ec 的能垒。Hwang 等

(1995)进一步假设 ,对于沿任意方向作用的电场 Ei ,使极化方向发生 ( 90°或

180°)翻转需克服相同的能垒 2 Ps Ec。对该假设可做 2 点诠释 :

1 . 畴变所需跨越的能垒为中央离子从 1 个偏心位置移到另 1 个偏心位

置所需跨越的能垒 ,它与原子结构有关 ,与外加电场的方向无关。

2 . 1 个 180°畴变可视为 2 个递次的 90°畴变。180°畴变需要跨过 2 个能

垒 ,但每个势垒的高度却与 90°畴变的能垒高度相同。尽管跨过 2 个能垒需要

较长时间 ,但在准静态或长期弛豫过程时并不影响畴变释放功与畴变能垒之

间的平衡。在这一意义下 , 180°畴变的能垒与 90°畴变的能垒理应相同。

以ΔPi 表示极化强度的改变量 ,则恒定电场在畴变时所做的功为 EiΔPi。

因此 ,在电场 Ei 的作用下 ,畴变发生的能量准则为 :

EiΔPi ≥ 2 Ps Ec ( 7 .3)

7 .1 .3  力电畴变准则

同理 ,应力驱动电畴翻转时所需要克服的能垒仍为 2 Ps Ec。畴变时 ,恒定

的应力σij 对释放的畴变应变Δγi j所做的功为σi jΔγij。故畴变准则为 :

σijΔγij ≥ 2 Ps Ec ( 7 .4)

  当电场与应力共同驱动电畴翻转时 ,畴变准则为 ( Hwang等 , 1995) :

σijΔγi j + EiΔPi ≥ 2 Ps Ec ( 7 .5)

判据的左端为畴变释放功。在 90°畴变时应力场与电场均作功 ,而 180°畴变

时仅有电场做功。判据的右端为畴变需克服的能垒。式 ( 7 .5 )中的极化向量

变化ΔPi 由式 (6 .22)给出 ,畴变应变Δγij由式 (6 .23)给出。

下面讨论宏观形式的畴变准则。铁电本构关系中的线性压电贡献不随畴

变过程而改变 ,因此只需比较畴变直接引起的变化。单位体积铁电畴在畴变

中释放的弹性功和电功分别为 :

ΔWM = 1
V∫V
ΔUM dV ,   ΔWE =∫V

ΔUM dV ( 7 .6)
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式中细观的弹性释放功和电释放功分别为 :

ΔUM =∫
γ

ij
+Δγ

ij

γ
ij

σij dγi j dV ,  ΔUE =∫
P

i
+ΔP

i

P
i

E i d Pi ( 7 .7)

  在 Reuss 平均下 ,应力和电场在畴变过程中保持不变 ,于是式 ( 7 .7 )简化

为ΔUM =σi jΔγij 和ΔUE = EiΔPi。又因为应力和电场在整个体域 V 中为常

数 ,由式 ( 7 .6) ,畴变中释放的单位体积上的弹性功和电功分别简化为ΔWM =

σi jΔ珔γij和ΔWE = EiΔ珚Pi。因此 ,畴变准则式 ( 7 .5 )在 Reuss 平均下的简化形式

为 :

σijΔ珔γi j + EiΔ珚Pi ≥ 2 Ps Ec ( 7 .8)

7 .1 .4  约束畴变准则

McMeeking 与 Hwang ( 1997) , H wang 等 ( 1998 ) , Hwang 与 McMeek-

ing (1998a , 1998b , 1999 )将畴变准则式 ( 7 .5)推广到约束畴变模型。在力电

解耦的假设下 ,他们将局部形式的畴变准则推广为 :

-∫V
1

(ΔUM +ΔUE ) dV = ΔΨc Vc ( 7 .9)

式中ΔΨc 是畴变能垒 (对应于前文中的 - 2 Ec Ps ) ,而 Vc≤ V1 是在椭圆夹杂体

积 V1 中发生畴变的晶片体积。式 ( 7 .9 )提供了夹杂域内积分形式的畴变

准则。

对弹性各向同性和介电各向同性的特例 , Hwang 等 (1998 )得到了细观

畴变释放功ΔUM 和ΔUE 的表达式 :

ΔUM = 珋σij +
7 - 5 v

15( 1 - v2 )
Y珔γij Δγij  ΔUE = 珚Ei +

1
3ε
珚P i ΔPi (7 .10)

Hwang与 McMeeking (1998b , 1999 )在更一般的情况下精确地求解了畴变

释放功ΔUM 的表达式 ,其结果为 :

ΔUM = σ
I
i jΔγij -

1
2

Cij k j (ΔγijΔγkl - γ
I
ijγ

I
kl ) (7 .11)

式中γ
I
i j为椭球夹杂中畴变应变的变化 ,可通过式 (6 .40 )与无约束畴变的畴变

应变Δγi j相联系 ,而力电 Eshelby张量由式 (6 .41)给出 ;σ
I
ij 为椭球夹杂中的应

力 ,通过式 ( 6 .44 )求出。

7 .2  畴片几何

铁电畴的形貌及其畴片几何的研究大量见诸于文献中。畴片几何的早期

研究起源于铁磁体 ,可追溯到 Landau 与 Lifshitz ( 1935 ) ,以及 Kit tel ( 1946)

的工作。基于连续介质的静电场方程 , 并顾及电畴形成的介电效应 , Merz
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(1954) , Landauer ( 1957 ) , Rosakis 和 Jiang ( 1995 )探讨了针形和层状的铁

电畴结构。考虑电畴形成的弹性能释放效应 , Arlt (1990a , 1990b) 研究了电

畴结构与晶粒尺寸的相关性。Zhang 与 Raj ( 1995 )考察了 PZT 铁弹增韧的

晶粒尺寸影响。通过研究电畴形核的动力学过程 , Loge 和 Suo ( 1996 ) , H u

和 Chen( 1997 )模拟了电畴的演化。本节以系统自由能最小化为纲 ,通过清晰

的力电场分析 ,确定平衡的电畴结构。

7 .2 .1  系统自由能变化

考虑在均匀化的铁电基体中嵌含 1 个体积为 D
3
的铁电晶粒。在无穷远

处作用宏观应力场珋σij 和宏观电场珚E i。该晶粒既可能发生从顺电相到铁电相

的自发极化 ,见第 6 .3 .2 节 ;也可能由电畴翻转而促成不同铁电相之间的畴

变 ,见第 6 .3 .4 节。铁电晶粒的畴片转变造成系统自由能的变化为 :

ΔU = ΔUEla st ic +ΔUElect r ic +ΔUW all - ΔU∞
M - ΔU∞

E (7 .12)

式中ΔUEla stic 为弹性错配能 ,ΔUElect r ic 为电错配能 ,ΔUW al l 为畴壁能 ,ΔU∞
M 和

ΔU∞
E 分别为畴片转变时无穷远应力场和电场所做的功。上式中各项均为按

照单位晶粒体积折算的能量密度值。180°畴变时 ,ΔUElas tic与ΔU∞
M 为零 ,电错

配能ΔUElect r ic在确定畴片几何中相当重要 ( Khachaturyan , 1983 )。对孪晶结构

或 90°畴变的情况 ,电错配能ΔUElect r ic可忽略不计 ( Arlt , 1990a)。

图 7 .2  铁电晶粒内 90°畴变带示意图

取双畴的畴带间距为 2 t,见图 7 .2 ,即 t为等效畴片厚度 ,则畴壁能密度

为 :

ΔUWal l = Γ90 / t (7 .13)

其中Γ9 0为单位长度 90°畴壁的能量 ,可能包括共格畴界的能量Γcoh和畴界的

错配位错 ( misfit dislocation )能量Γmisfi t :

Γ9 0 = Γcoh +Γmisfi t (7 .14)
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Γcoh的量级约为 0 .001～0 .005 J/ m2 ,下文对 PZT 的计算中将取表 6 .1 的值

Γcoh = 0 .002 J/ m2。第 7 .2 .4 节中将探讨Γm isf it的表达式。

对畴变造成的条带结构 ,畴变释放功ΔU
∞
M =珋σijΔγij ,ΔU

∞
E =珚EiΔPi ( Mu-

ra, 1987 ; McMeeking与 Hwang , 1997 ) ,其中ΔPi 由式 ( 6 .28 )给出 ,Δγij 由式

(6 .29)给出。将上述论证代入式 (7 .12)可得 :

ΔU = ΔUElas tic + Γ90 / t -珋σijΔγij - 珚EiΔPi (7 .15)

式中第 2 项与畴片厚度 t成反比 ;第 3、4 项与畴片厚度 t无关 ,与转变体积分

数 V90成正比。因此 ,畴片厚度 t与外场加载无关 ,由弹性错配能和畴壁能两

者的均衡极小值给出。若无外载作用 ,且仅考虑降温通过居里点导致的自发

极化过程时 ,可取式 ( 7 .15 )中后 2 项为零。

现讨论弹性错配能的计算。考虑无外载的无限大体域Ω∞ ,内嵌 1 个可能

转变的铁电晶粒域Ω,其边界记为�Ω。将铁电域Ω从体域Ω∞ 剖出 ,令其在发

生无约束转变γ̂*ij 。由于存在畴片结构 ,γ̂*i j 在Ω内并不均匀。将发生无约束

转变γ̂
*
ij 的铁电域Ω嵌回体域Ω∞ ,记其应力场与应变场为σ̂ij与γ̂ij 。该过程产

生的弹性错配能为 ( Mura , 1987 ) :

ΔUElas tic =
1

2 D3∫Ω
∞

σ̂ij (γ̂ij - γ̂
*
ij ) dΩ= -

1
2 D3∫Ω

σ̂ijγ̂
*
ij dΩ

= - 1
2 D

3∫�Ω
t̂ i û *i d S (7 .16)

其中第 2 等式的推导利用了平衡方程和无穷远外载为零的条件 ;第 3 等式的

推导利用了平衡方程、面力 t̂i 的 Cauchy公式和无约束转变的几何方程γ̂*ij =

( û*i , j + û*j , i )/ 2。

为进一步剖析弹性错配能 ,将自由转变γ̂
*
i j 分解为域内平均值γ

*
ij 和波动

值珘γ*
ij 。它们对应产生σ̂i j 、̂ti 、̂u*i 的平均值和波动值 ,对后者亦冠以波浪号加

以标识。不难得出 :

∫�Ω
珓t i d S = 0 ,   ∫�Ω

珘u *i d S = 0 , (7 .17)

由式 (7 .17)和γ
*
i j 造成残余错配应力的自平衡特征 ,可将弹性错配能分解为 :

ΔUElast ic = ΔUL R +ΔUSR (7 .18)

式 ( 7 .18 )中第 1 项为晶粒域Ω发生均匀转变γ*
i j 造成的长程 ( long range)弹性

错配能。一般无法确切得知晶粒形状 ,仅知其大致为等轴晶粒 ,见图 7 .9。为

简单起见 ,不妨设其为球形 ,见图 7 .10。于是由 Eshelby 转变应变解 ( 1957)

得到 :

ΔULR =
Y

15(1 - v
2
)
{4(γ

* 2
11 +γ

* 2
22 +γ

* 2
33 ) + (1 + 5v) (γ

*
11γ

*
22 +γ

*
2 2γ

*
33 +γ

*
11γ

*
3 3 )

+ (7 - 5 v) (γ
* 2

12 +γ
* 2

23 +γ
* 2

31 ) } (7 .19)
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另一种可能的情况是长圆柱晶粒 ,取 x3 为圆柱轴向 ,可写出其对应的长程弹

性错配能为 ( Mura , 1987 ) :

ΔULR =
Y

16( 1 - v2 )
{3 (γ

* 2
1 1 +γ

* 2
2 2 ) + 8γ

* 2
3 3 + 2γ

*
11γ

*
22 + 8 v(γ

*
22γ

*
33 +γ

*
11γ

*
33 )

+ 4γ* 2
1 2 + 8 (1 - v) (γ* 2

2 3 +γ* 2
3 1 ) } (7 .20)′

若基体对 x3 方向的变形无任何约束 ,则上式简化为 :

ΔULR =
Y

16( 1 - v2 )
{3 (γ

* 2
1 1 +γ

* 2
22 ) + 2γ

*
11γ

*
22 + 4γ

* 2
1 2 } (7 .20)

  式 ( 7 .18 )中第 2 项为沿晶界的波动错配位移珘u
*
i 造成的短程 ( shor t

range)弹性错配能 ,其计算公式为 :

ΔUS R = - 1
2 D

3∫�Ω
珓t i珘u *i d S (7 .21)

波动错配位移珘u
*
i 造成的应力应变场具有迅速衰减性 ,由此可寻求错配界面

层形式的解。假设错配界面层的厚度 (与畴片厚度 t同量级 )远小于铁电晶粒

尺寸 D。记平行于界面层的坐标为ξ1 ,垂直于界面层的坐标为ξ2。将波动错

配位移珘u*i 沿晶界按照 Fourie r 级数展开为

珘u*1 (ξ1 )

珘u
*

2 (ξ1 )
= ∑

∞

k = 1

U1 k cos
πξ1

lk

U2 k sin
πξ1

lk

(7 .22)

根据平面应变定解方程 ,可导出上述位移错配造成的界面力为 :

珓t1 (ξ1 )

珓t2 (ξ1 )
=

Y
2(1 + v) (3 - 4 v)∑

∞

k = 1

π
lk

[ (1 - 2 v)U2 k - 2(1 - v)U1 k ]cos
πξ1

lk

[ (1 - 2 v)U1 k - 2(1 - v)U2 k ]sin
πξ1

lk

(7 .23)

将式 ( 7 .22 )、式 (7 .23)代入式 ( 7 .21)积分 ,并利用 Fourier 级数的正交性 ,可

得短程错配能为 :

ΔUSR =
mY

4( 1 + v) ( 3 - 4 v) D∑
∞

k = 1

π
lk

[ ( 1 - v) ( U
2
1 k + U

2
2 k ) - ( 1 - 2 v) U1 k U2 k ]

(7 .24)

式中取产生波动错配位移的晶界面积为 mD2 。

7 .2 .2  自发极化的孪晶结构

图 7 .3 显示了由自发极化生成的铁电晶粒内的孪晶结构。该构型生成时

不致引起畴片间的残余应力。式 ( 6 .19 )已确定出 V90 = 1/ 2。式 ( 6 .26 )给出
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了铁电晶粒内的均匀自由转变γ*ij 。将其代入式 ( 7 .19)可得长程错配能。为

使长程错配能取极小值 ,必须有 :

φ= π/ 4 (7 .25)

这时的孪晶结构为±45°交叠结构 ,畴界为 90°畴界。式 ( 7 .19 )简化为 :

ΔUL R =
Y( a - a0 )2

15( 1 - v2 ) a2
0

5 (1 + v) (3 + 2ρ) +
9 + 5 v

4
ρ2

(7 .26)

式中ρ=
c - a

a - a0
。

  再考虑短程错配能。由图 7 .3 , 自发极化形成的片层造成晶界 2 个侧面

图 7 .3  铁电晶粒内由自发极化

生成的交错孪晶带

的错配 ,因此式 ( 7 .24 )中的 m = 2。沿

晶界的错配位移为 :

珘u*1 (ξ1 ) = 0 ,

珘u*2 (ξ1 ) =
c - a
a0

- t -ξ1  - t≤ξ1 < - t/ 2

ξ1  - t/ 2≤ξ1 < t/ 2

t -ξ1  t/ 2≤ξ1 < t

(7 .27)

将珘u
*
i (ξ1 )在区间 [ - t, t]作正弦 Fou-

rier 展开可得 :

 U1 k = 0 ,

U2 k = 4 c - a
a0

t
π

2
( - 1)

k - 1

( 2 k - 1 )
2   lk = t

2 k - 1
(7 .28)

将式 (7 .28)代入式 (7 .24) ,可得 :

ΔUSR =
7( 1 - v)ζ(3 )

π
3
( 1 + v) (3 - 4 v)

( c - a)2

a
2
0

t
D

Y (7 .29)

式中ζ为黎曼 Zeta函数 , ζ( 3) = ∑
∞

m = 1

m
- 3
≈ 1 .2643。由式 ( 7 .15 )和式 ( 7 .29)

的均衡极小值 ,可得畴片厚度为 :

t =
πa0

c - a
π( 1 + v) (3 - 4 v)

7( 1 - v)ζ(3 )
Γcoh D

Y
(7 .30)

式 (7 .30)定义的畴片厚度与晶粒尺寸之间的抛物线规律与式 (1 .6 )的简单预

测相似。将式 (7 .26)、式 ( 7 .29 )和式 ( 7 .30 )代入式 ( 7 .15 )可得自发极化下的

系统自由能变化为 :

ΔU =
Y( a - a0 )

2

15( 1 - v2 ) a2
0

5 (1 + v) (3 + 2ρ) + 9 + 5 v
4
ρ2

+
2
π

c - a
a0

7 (1 - v)ζ( 3)
π( 1 + v) ( 3 - 4 v)

YΓcoh

D
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-
a - a0

a0
[珋σ11 + (1 +ρ/ 2 ) (珋σ22 +珋σ33 ) ] -

1

2
珚E3 Ps (7 .31)

7 .2 .3  畴片构形

畴变可视为从极化向量 P0
s 翻转至极化向量 Ps 的过程。考虑 90°畴变过

程 ,记极化向量 P0
s 与 Ps 所定义的平面为Π面 ,在 Π面上 P0

s 与 Ps 呈 90°角。

另记畴片间的界面为Γ面。根据Π面与Γ面的相对取向 ,可定义图 7 .4 所示

的 2 类畴片构型。

图 7 .4  90°畴变的常规与非常规畴片组合

(1 ) 若Π面垂直于Γ面 ,见图 7 .4 ( a) , 亦参见图 6 .6 ( b) ,则畴变过程只

涉及到沿 1 个晶轴方向的错配。这种情况称为 90°畴变的常规畴片组合 ( con-

ventional domain bands)。该畴片组合可视为相对于 Π面的平面应变问题 ,

对应的畴变为面内畴变。

(2 ) 若Π面不垂直于Γ面 ,见图 7 .4 ( b ) ,则畴变过程涉及到Π面上 2 个

晶轴方向的错配。这种错配无法通过选择Γ面的取向来消除 ,称为 90°畴变

的非常规畴片组合 ( non-conventional domain bands )。H u 等 ( 1986 ) 在

BaTiO3均相材料中发现过该形式的 a-c畴结构 ,并利用电子扫描形貌反差对

比、小区衍射和微衍射的 Kikuchi花样分析等多种方法予以确证。非常规畴
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片组合既引起面内畴变 ,也引起离面畴变。Hu 等 ( 1986 )推测在有利于释放

材料中残余应力时才可能发生这类畴变。

记 x3 (向上 )为初始极化方向 ,它与 x1 (指向纸面外 )和 x2 (水平向右 )组

成右手直角坐标系。另在Γ面上建立右手直角坐标系 ( x′1 , x′2 , x′3 ) ,其中 x′3沿

Γ面法线的方向 ,见图 7 .5。记坐标轴之间的转换矩阵为 Ri j ,参见式 (6 .30 )。

于是有 x′i = Ri j x j。转换矩阵系数 Rij之间满足正交规一化条件 Rik R jk =δij。可

取Γ面的方程为 x′3 = 0 ,或 R3 j x j = 0。对非常规畴片组合 ,需从错配畴壁能

( misfit domain wall energy)Γmisfi t的取向依赖性来确定Γ面。

图 7 .5  畴界面Γ的取向

7 .2 .4  畴界错配位错与畴界错配能

在Γ面坐标系 ( x′1 , x′2 , x′3 )下 ,畴片间的错配应变记为Δγ′αβ , 希腊字母仍

从 1 到 2 取值。可找到片间错配应变Δγαβ′的主方向 ,其对应的 2 个主应变分

别记为Δγ11′和Δγ22′。为揭示错配应变造成的畴界位错 ,可考虑图 7 .6 所示

的片层几何。

图 7 .6( a )中渲染为阴影的条带为发生畴变的畴片 ,无阴影的条带为未畴

变的畴片。将畴片组合沿畴壁切开 , 则带阴影的一组畴片存在错 应变

Δγ。对带阴影的畴片施加应力 -
Y

2( 1 - v
2

)
Δγ, 对无阴影的畴片施加应力

Y
2( 1 - v2 )

Δγ。在平面应变拉压下 ,该施加应力所产生 机械应变恰好抵消畴

片间的错配应变Δγ。然后 ,对这两组畴片进行共格贴合 ,其对应的畴壁能恰

为共格畴界能Γcoh ,见图 7 .6( b)。在长时间弛豫后 ,畴片内的长程应力可由形

成一排排畴界错配位错 ( misfit dislocation )来得到松弛 ,见图 7 .6(c)。错配位

错的 Burgers 向量为 b,间距为 l = b/Δγ。图 7 .6 (c )中某排位错引起的应力可

由单根刃位错应力场的无穷级数和来获得。在该解答上叠加条带残余应力

ê
Y

2( 1 - v
2

)
Δγ可得其合成的应力场。记 x为位错排列方向 , y 为垂直于位错
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图 7 .6  畴片间错配应变Δγ引起畴壁错配位错

排列的方向 ,该合成应力场可表示为 :

σxx

σyy

σxy

=
YΔγ

4 (1 - v2 ) (coshη - cosξ)

2sgn(η) ( cosξ - e
- |η|

) +η
1 - cosξcoshη
coshη - cosξ

- η
1 - cosξcoshη
coshη - cosξ

- sinξ+η sinξsinhη
coshη - cosξ

(7 .32)

式中ξ= 2πx/ l ,η= 2πy/ l。该应力场在诸位错处均具有反比奇异性 ,且随离

开位错排列线的距离呈指数衰减。其特征衰减长度 l/ 2π= b/ 2πΔγ约在 6～

7 nm,远小于畴片厚度 ( > 100 nm )。因此诸位错排间的相互作用可忽略不

计。对某排位错来说 ,位错和残余应力场造成的应变能密度为 :
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W =
1
2
σαβγαβ =

1 + v
2Y

[σαβσαβ - v(σαα )2 ] (7 .33)

将上述应变能密度在某一片层上进行体域积分 ,再除以对应的畴界面积便得

到畴界错配能 :

Γmisf it = 2
l∫

t

r
0
∫

l

0
Wd xd y = 1

2π
2∫

2πt/ l

2πr
0
/ l∫

2π

0
Wdξdη (7 .34)

式中因子 2 得自于位错排两侧应变能的对称性 ,而 r0≈ b为位错芯截断半径。

将式 (7 .32)代入式 (7 .33) ,再代入式 ( 7 .34 )并积分 ,经过冗长的计算可得 :

Γm isf it =
YΔγ

2
l

8π( 1 - v
2

)
ln

l
4πr0

-
1

4( 1 - v)
(7 .35)

在上式的推导中取了 2πtm l的极限。除与位错芯截断半径有关的对数能量

项外 ,其余各项的推导中均取 2πr0 n l。

Γ面上不同取向的点阵错配可用对应的畴界错配位错来表示。由于不同

取向的错配位错列的应力场均呈指数衰减 ,因此可忽略它们的交互作用。于

是 ,对具有错配应变Δγαβ′的畴片组合 ,其畴界错配能为 :

Γmisf it =
YΔγαβ′Δγαβ′l
8π( 1 - v

2
)

ln
l

4πr0
-

1
4( 1 - v)

(7 .36)

7 .2 .5  畴界取向

为降低畴界错配能 ,可将Γ面定义为Γmisfi t取最小值的平面。该要求等价

于将Γ面定义为使Δγαβ′Δγαβ′极小的平面。在Γ面坐标系 ( x′1 , x′2 , x′3 )上可利

用转动矩阵将Δγαβ′Δγαβ′表示为 :

Δγαβ′Δγαβ′= ΔγijΔγi j Rαi Rβj (7 .37)

  不失一般性 ,假设畴变后的极化向量沿 x2 方向。于是Δγi j的表达式为 :

Δγi j =
c - a

a

0 0 0

0 1 0

0 0 - 1

(7 .38)

将式 (7 .38)代入式 (7 .37) ,再代入式 ( 7 .36 )可得 :

Γmisfi t =
Y l

8π(1 - v2 )
c - a

a

2

ln
l

4πr0
-

1
4( 1 - v)

× [2 - 2 ( R2
3 2 + R2

33 ) + ( R2
3 2 - R2

33 )2 ] (7 .39)

  在俯视图上 ,Γ面的露头线 (即Γ面与 x3 = 0 的交线 R31 x1 + R3 2 x2 = 0 )与

x1 轴的倾角为�,该倾角可由畴片蚀刻条带的显微观察测得。于是有 :

R31 = - tan�R3 2 ,  R2
32 = (1 - R2

33 ) cos2� (7 .40)

推导后一表达式时利用了转动矩阵 Rij 的正交规一化条件。已知倾角�时 ,可

将式 (7 .40)代入式 (7 .39)得到Γmisf it 随 R3 3的函数表达式。将该表达式对 R3 3
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取极小值可确定Γ面 ,其结果为 :

R
2
33 =

1 + cos
4
�

(1 + cos
2
�)

2 (7 .41)

将式 (7 .41)代入Γmisfi t表达式可得 :

Γmisfi t =
Y l

8π(1 - v2 )
c - a

a

2

ln
l

4πr0
-

1
4 (1 - v)

sin
2
�(1 + 3cos

2
�)

( 1 + cos2�)2

(7 .42)

综合式 (7 .40)与式 (7 .41)可得由测量倾角�表达的Γ面方程为 :

- cos�sin�x1 + cos2�x 2 ± 1 + cos
4
�

2
x3 = 0 (7 .43)

  可通过适当地旋转 ( x′1 , x′2 )的取向来使Δγ′31 = 0。这时可得到垂直于Γ

面的畸变正应变Δγ′33 和畸变剪应变Δγ′32为 :

Δγ33′=
a - c

a
sin2�

1 + cos2�
,  Δγ32′=

c - a
a

2cos�

1 + cos2�
(7 .44)

  无论对常规畴片组合 ,还是非常规畴片组合 ,其按晶粒平均的无约束畴变

应变均由式 (6 .29)给出。将该式代入式 (7 .19)可得长程弹性错配能为 :

ΔUL R =
Y( 7 - 5 v)
15 (1 - v2 )

V90
c - a

a

2

(7 .45)

对沿 x3 方向不受任何约束的长圆柱晶粒 ,则由式 (7 .20)有 :

ΔUL R =
3Y

16 (1 - v2 )
V90

c - a
a

2

(7 .46)

7 .2 .6  常规畴片组合

对常规畴片组合 ,由图 7 .4 ( a )有�= 0。于是由式 ( 7 .42 )可得Γm isf it = 0 ,

即常规畴片组合对应于共格畴界。由式 (7 .43)可得畴界面Γ的方程为 :

x2 ± x3 = 0 (7 .47)

即Γ面与 x 3 轴呈±45°角。

在Γ面坐标系 ( x1′, x2′, x3′)下 ,垂直于Γ面的畸变正应变Δγ3 3′和畸变剪

应变Δγ32′可由式 (7 .44)得出为 :

Δγ3 3′= 0 ,  Δγ32′= c - a
a

(7 .48)

于是 ,沿晶界的错配位移可写为 :

珘u
*

1 (ξ1 ) = 0 ,  珘u
*

2 (ξ1 ) = 2
c - a

a

- V90 ( t +ξ1 )  - t≤ξ1 < - V9 0 t

(1 - V90 )ξ1  - V90 t≤ξ1 < V90 t

V90 ( t - ξ1 )  V9 0 t≤ξ1 < t

(7 .49)
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将珘u*i (ξ1 )在区间[ - t, t]作正弦 Fourier 展开可得 :

U1 k = 0 ,  U2 k = 4 c - a
a

t
π

2

sin ( kV90π)
k

2  lk = t
k

(7 .50)

将式 (7 .50)代入式 (7 .24) ,且注意到 m = 2 依然成立 ,可得 :

ΔUSR = 8( 1 - v) Y
( 1 + v) ( 3 - 4 v)π

3
( c - a)

2

a
2

t
D

f ( V9 0 ) (7 .51)

式中 :

f ( V90 ) = ∑
∞

k = 1

sin
2

( kV90π)
k

3 (7 .52)

f ( V90 )的函数值相对于 V90 = 1/ 2 对称 , 且有 f ( 0 ) = f ( 1 ) = 0 , f ( 1/ 2 ) =

7ζ( 3)/ 8≈1 .0518。图 7 .7 绘出了 f ( V90 )的曲线。

图 7 .7  f ( V90 )曲线

由式 (7 .15)和式 (7 .51)的极小值均衡 ,可得畴片厚度与晶粒尺寸的抛物

线规律 :

t = π
2

a
c - a

π( 1 + v) ( 3 - 4 v)
2( 1 - v)

Γcoh D
f ( V90 ) Y

(7 .53)

注意畴片厚度 t亦与 V9 0 有关 , 当 V9 0 为 0 或 1 时 , t 值均趋于无穷。将式

(7 .45)、式 ( 7 .51 )和式 ( 7 .53 )代入式 ( 7 .15 )可得常规畴片组合的系统自由能

变化为 :

ΔU =
Y (7 - 5 v)
15 (1 - v2 )

V9 0
c - a

a

2

+
4 2
π3/ 2

c - a
a

1 - v
(1 + v) (3 - 4 v)

f ( V90 ) YΓcoh

D

- V9 0
c - a

a
(珋σ2 2 -珋σ33 ) + Ps (珚E2 - 珚E3 ) (7 .54)

在确定畴变体积分数 V90 时 ,数值计算表明上式中第 2 项的影响仅在百分之

36第 7章  畴变理论与实验



一左右。倘若忽略其影响 ,可得下列 V9 0的表达式 :

V90 = 15 (1 - v
2
)

2Y( 7 - 5 v)
a

c - a
珋σ22 -珋σ33 + a

c - a
(珚E2 - 珚E3 ) Ps (7 .55)

对沿 x3 方向不受任何约束的长圆柱晶粒 ,仅需将上式中的因子 15 ( 1 - v
2

)/

(7 - 5 v)改为 16( 1 - v2 )/ 3 即可。

7 .2 .7  非常规畴片组合

继而讨论图 7 .4 ( b )所示的非常规畴片组合。这时�≠0 ,Γ面方程由式

(7 .43)表示 ,畸变正应变Δγ33′和畸变剪应变Δγ32′由式 ( 7 .44 )表示。沿晶界

的错配位移可写为 :

珘u*1 (ξ1 )

珘u
*

2 (ξ1 )
=

c - a
a

-
sin

2
�

1 + cos
2
�

2 2
cos�

1 + cos2�

×

V9 0 ( - t - ξ1 )  - t≤ξ1 < - V90 t

( 1 - V90 )ξ1  - V90 t≤ξ1 < V9 0 t

V9 0 ( t - ξ1 )  V90 t≤ξ1 < t

(7 .56)

将珘u
*
i (ξ1 )在区间[ - t, t]作正弦 Fourier 展开可得 :

U1 k

U2 k

= 2
c - a

a
t
π2

sin( kV9 0π)
k2

- sin
2
�

1 + cos
2
�

2 2
cos�

1 + cos2�

 lk =
t
k

(7 .57)

在平行于 x1′轴的 2 个面上发生珘u
*

1 (ξ1 )和珘u
*

2 (ξ1 )的错配 ,且珘u
*

1 (ξ1 )的错配为

同号 ,珘u*2 (ξ1 )的错配为异号 ;而在平行于 x2′轴的 2 个面上仅发生珘u*1 (ξ1 )的错

配。在这一考虑下将式 (7 .57)代入式 (7 .24) ,可得 :

ΔUS R =
4 (1 - v) Y f ( V9 0 )
( 1 + v) ( 3 - 4 v)π

3
( c - a)

2

a
2

t
D

1 + 2cos
2
�+ 5cos

4
�

(1 + cos
2
�)

2 (7 .58)

由式 (7 .15)和式 (7 .58)的均衡可得畴带间距为 :

t =
π3/ 2

2
a

c - a
(1 + v) (3 - 4 v)

1 - v
Γ9 0 D

Y f ( V90 )
1 + cos2�

1 + 2cos2�+ 5cos4�

(7 .59)

式中的畴壁能Γ9 0中除包含共格能 Γcoh外 , 还包含式 ( 7 .42 )所示的畴界错配

能。畴变体积分数 V90仍可以用式 (7 .55)确定。

7 .3  裂尖畴变的实验观察

关于电畴结构的实验研究多见诸于均匀场下的铁电畴观察 ,未见文献中

报道裂尖集中电场驱动的电畴结构演变。Fang 等 ( 1999 )直接观测了裂纹尖

46 力电失效学



端由电场诱发的电畴翻转 ,为电场驱动裂尖微结构演化的模型提供了清晰的

图象。

7 .3 .1  样品制备

采用常规陶瓷工艺合成掺镧的 PZT 铁电陶瓷。将定量的分析纯级

ZrO2 、TiO2、La2 O3、Pb3 O4 经球磨、烘干、过筛后 , 在 800℃预烧。经再次球

磨、烘干、过筛后 ,压成长方形状的生坯。然后将生坯放在密闭的含 PbZrO3

气氛片的密闭刚玉坩埚中 ,在 1 230℃经 2 小时烧结而成。烧成后的试样在

D/ max-ⅢB 型 X 射线衍射仪上进行结构测定 ,见方菲等 ( 1998 )。

PZT试样的 X射线衍射花样的指标化结果如图 7 .8 所示。结果表明 PZT

陶瓷为四方结构 , 点阵常数为 : a = b = 0 .4055 nm, c = 0 .4109 nm ,

c/ a = 1 .013 ,对应的自发畴变应变为 1 .3%。烧成后的试样经机械切割、磨平

成 4 mm×5 mm×20 mm的长条状试件。图 7 .9 为 PZT 陶瓷断口形貌的 SEM

照片 ,晶粒大小约为 1～3μm,从图中可以看出晶粒发育完整 ,结构较致密。

图 7 .8  PZT 试样的 X射线衍射花样

7 .3 .2  原始畴片结构

Fang等 (1999)对极化前和极化后 PZT 铁电陶瓷的试样用盐酸和氢氟酸

进行化学腐蚀 ,在 JSM-6301F场发射扫描电镜上观察电畴结构。对于切割后

并经过高温退火的 PZT 陶瓷 ,其内部铁电畴的取向呈随机而无序。图 7 .10

为未极化 PZT 陶瓷电畴结构的 SEM图象 ,图中平直的线条即 90°畴界 ,由相

邻电畴的取向相差 90°而生成。两族平行条带交错相间的边界为 180°畴界。
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图 7 .9  PZT 试样断口的 SEM 照片

右侧的示意图显示了左图圆形区中的 90°畴界和 180°畴界。示意图中各相邻

畴片的电畴向量符合“首尾相接”的畴界连接方式。

图 7 .10  未极化 PZ T试样的 SEM 图象 ,图中可见 90°及 180°铁电畴界

7 .3 .3  离面极化

将 4 mm×5 mm×20 mm 的条形试件的各面磨光 ,在 5 mm×20 mm 的

两平面溅射上金电极。如图 7 .11 上图所示 ,将试件在高温条件下进行离面极

化。极化后 ,其内部铁电畴发生翻转 ,极化取向一致指向纸面外。图 7 .11 下

图显示了极化过程中铁电畴的重取向。其中 (a )图为极化前的畴结构 ,各畴的

取向杂乱无章 ; ( b )图为施加极化电场时的畴结构 , 各畴向电场方向发生畴

变 ,整个区域沿电场方向伸长 ,在垂直于电场的方向收缩 ; ( c)图为极化后的畴

结构和残余伸长。

可进一步观察极化后试件的 SEM 照片。为比较铁电畴形态的变化 ,
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图 7 .11  铁电陶瓷的极化过程

上图 :离面极化试件。下图 : (a ) 极化前的畴结构 ; ( b) 极化电场下的畴结构

与伸长 ; ( c) 极化后的畴结构和残余伸长

犛犈犕观察分析应在极化后短时间内进行。图 7 .12 显示了与图 7 .10 同一试

件极化后进行同样蚀刻步骤后的 SEM 照片。此时各个晶粒内既无平直的

90°畴界 ,也无 180°畴界。不同晶粒的黑白衬度的区别来源于不同晶粒的取向

差。图 7 .12 与图 7 .10 通过铁电畴形貌的 SEM 照片的对比显示了极化中的

畴演化过程。

图 7 .12  极化后 PZT 试样的 SEM 图象 ,无 90°及 180°铁电畴界
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7 .3 .4  维氏压痕与侧向电加载

铁电陶瓷极化后 , 将 5 mm× 20 mm 的顶面上的电极层磨去 , 然后用

7μm,5μm, 3 .5μm 和 1μm 的研磨膏顺序抛光。在抛光后的 5 mm×20 mm

顶面上开 1 个 5 kg 的维氏压痕 ,裂纹由压痕的四角萌生并扩展。在4 mm×

20 mm的表面上溅射上金电极 ,施加 0 .6 Ec ( Ec = 1 100 V/ mm )的侧向电场 ,

如图 7 .13 所示。将带有维氏压痕的 5 mm×20 mm 抛光顶面腐蚀后 ,在扫描

电镜上观察压痕裂纹附近的畴结构变化情况。为了避免极化的铁电陶瓷试样

放置一段时间后内部应力通过 90°畴的重新成核而得到部分释放 ,压痕实验、

侧向电场的施加实验以及 SEM 观察分析均在极化后短时间内进行。

图 7 .13  磨去电极 ,引入维氏压痕

7 .3 .5  裂尖畴变图象与畴片结构

图 7 .14 给出压痕裂纹尖端附近的 SEM 图象 ,裂纹尖端自图象右上部约

45°方向下行。当按照 0 .2 Ec、0 .4 Ec、0 .6 Ec 的间隔逐步加大侧向电场 Eapp时 ,

发现在 0 .6 Ec 侧向电场作用下压痕裂纹顶端发生了 90°铁电畴变 , 在裂尖前

方的晶粒内出现黑白相间的条带结构及平直的 90°铁电畴界。裂纹顶端 90°

铁电畴变区的形貌清晰可见。

  图 7 .15 为裂尖附近电场的示意图 ,其中箭头代表电场向量。电力线在裂

尖附近较密集。裂尖附近的电场可近似由式 (5 .11)来描述 ,电场强度因子为 :

KE = Eapp cosω πa (7 .60)

式中 a为裂纹的半长 (或自锥尖测量的裂纹长度 ) ,ω≈π/ 4 为裂纹与外加电场

方向的夹角。

裂尖附近的集中电场诱发 90°畴变。电畴的极化向量由指向面外翻转

90°而指向面内 ,即由 c畴转变为 a 畴。晶粒内黑白相邻的条带为 90°a-c畴。

由于 c + 畴的腐蚀速率大于 a畴 ,所以黑色条带为未发生 90°转变的电畴 ,白色

条带为极化方向发生 90°转变的电畴。该 a-c畴结构对应于图 7 .4 ( b)中所显
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图 7 .14  侧向电场作用下裂纹顶端 90°铁电畴变的 SEM 照片

图 7 .15  裂尖附近集中电场示意图

(箭头代表电场方向 )

示的非常规畴片组合。其俯视图的畴带倾角�约在 70°左右。发生非常规畴

片组合的原因在于释放残余拉伸应力 ( Hu 等 , 1986)。压痕后 ,由于崩塌区的

楔撑作用 ,在裂纹前方产生残余拉应力 ( Jiang 与 Sun , 2000 )。由于畴变区的

生长受到了晶界的阻碍 ,所以 90°畴变集中于裂纹前方的晶粒内。

7 .3 .6  最小能量构形

可利用第 7 .2 .7 节的非常规畴片理论来解释上述实验结果。由图 7 .15 ,
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裂尖前方发生畴变的铁电晶粒大致为 1×1 .5μm 的长方形状 ,其中沿裂纹延

长线的长度 D约为 1 .5μm。由于晶粒位于裂尖附近 ,晶粒内的电场取近似

平均 (将裂纹延长线方向的电场从 0 到 D积分 ,再除以 D)为 :

珚Eapp =
Eapp cosω a

D ∫
D

0

d r

2 r
= Eapp cosω

2 a
D

(7 .61)

实验中外加电场 Eap p为 0 .6 Ec = 660 V/ mm ,夹角ω为 45°,未接触的有效裂纹

长度近似测得为 2 a = 60μm。将这些数据代入式 ( 7 .61 ) ,则作用于裂尖前方

的晶粒的平均电场珚Eap p为 2 5 Eapp。在试件的远场既无宏观应力 ,也无宏观应

变。且有珚E2≈2 5 Eapp ,珚E3 = 0。将上述远场条件代入式 ( 7 .55 ) , 对完全受约

束的球状晶粒 ,其畴变带的体积百分比为 :

V90 =
15 5 ( 1 - v2 )

Y ( 7 - 5 v)
a

c - a

2

Ps Eapp (7 .62)

对沿 x3 方向不受任何约束的长圆柱晶粒 ,其畴变带的体积百分比为 :

V90 = 16 5 ( 1 - v
2
)

3Y
a

c - a

2

Ps Eapp (7 .63)

对本节实验所使用的 PZT-5 软性铁电陶瓷 , 可测得有关物理参数为 : Y =

33 GPa , v = 1/ 3 ,γsp = 0 .013 , Ec = 1 .1×106 V/ m , Ps = 0 .3787 C/ m2。由数值

计算 ,可以确定对完全受约束的球状晶粒 , V90 = 0 .249;对沿 x3 方向不受任何

约束的长圆柱晶粒 , V90 = 0 .474。真实的 V90值应介于这两者之间。这一理论

预测与图 7 .14 中实验测量的畴片条数和畴变体积分数相近 ,后者对应的 V9 0

值约为 0 .35。

将 Y = 33 GPa , v = 1/ 3 ,γsp = 0 .013 ,以及 r0 = b = 0 .4 nm ,�= 70°,代入式

(7 .42)可得错配畴界能Γm isf it ≈0 .021 J/ m2 。因此Γ90 大约在 0 .023 J/ m2 左

右。由式 (7 .52) , f (0 .35)≈0 .902。将上述结果代入式 (7 .59 )可得畴带间距

t = 0 .42μm ,与图 7 .14 中实验测量的畴带间距为同一量级 ,但厚于实验值。

7 .4  单晶压痕畴变实验

7 .4 .1  单晶样品制备

  多晶陶瓷不可避免地带来了晶界的影响。在多晶铁电陶瓷的极化过程

中 ,还可能由于内部的不均匀应力造成微裂纹 ( Kim 与 Jiang , 1996 )。为排除

晶界和微裂纹的影响 ,可取 PLZT 单晶试件进行实验。为观察裂纹尖端的畴

变 ,可进行单晶压痕 ( single crystal indenta tion)观察。
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7 .4 .2  离面极化与垂直极化

铁电材料的极化、畴变和断裂过程有着千丝万缕的联系。畴变与断裂是

一种互生互克的关系 ,而极化又深刻地影响着这一关系。为观察极化方向、畴

变和断裂过程的相互影响 ,可在维氏压痕观察前对铁电单晶采取 2 种极化方

式。一为离面极化 :即极化电场与观察面垂直并指向外 ;另一为垂直极化

( ver tical poling) :即极化电场沿观察面垂直向上。对前者来说 ,极化对观察

面产生的影响为各向同性 ( iso tropic ) ;对后者来说 ,极化对观察面产生的影响

为各向异性 (aniso tropic)。

7 .4 .3  畴变抑制裂纹

图 7 .16 显示了离面极化后进行维氏压痕的显微图象 ( Yang 等 , 2000 )。

裂纹自压痕处向四周呈各向同性扩展。这些扩展裂纹引起了不同方向的畴

变。在裂纹前方拉应力的作用下 ,原来垂直于观察面的极化向量翻转为沿观

察面且垂直于裂纹的极化向量。其机制见图 6 .3 下图 ,即四方相铁电晶胞在

横向拉应力作用下极化方向发生 90°转变。因此 , 畴变区为垂直于裂纹的片

状形貌。随着压痕裂纹的扩展 ,这些垂直于裂纹的片状畴变区遍布于压痕裂

纹的尾区 ,其畴变应变垂直于压痕裂纹方向。畴变尾区产生闭合效应 ,有效地

抑制了压痕裂纹的延伸。于是 ,压痕裂纹在少许扩展后即行止裂 ,见图 7 .16。

图 7 .16  离面极化后进行维氏压痕
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7 .4 .4  畴界错配引致开裂

图 7 .17 显示了垂直极化后进行维氏压痕的显微图象。自压痕向四周扩

展的裂纹呈各向异性。因为极化方向垂直向上 ,所以偏水平方向扩展的裂纹

难于引致 90°畴转 ,而偏垂直方向扩展的裂纹易于引致 90°畴转。畴变对偏垂

直方向扩展裂纹的抑制作用大于对偏水平方向扩展裂纹的抑制作用。因此 ,

偏垂直方向扩展的裂纹较短 ,但所引致的畴变区较强 ;偏水平方向扩展的裂纹

较长 ,但所引致的畴变区较弱。这说明在垂直极化后 ,铁电单晶沿水平方向断

裂的断裂韧性低于沿垂直方向断裂的断裂韧性。对比图 7 .16 和图 7 .17 可

知 ,离面极化后铁电单晶的断裂韧性明显高于垂直极化后的断裂韧性。

图 7 .17  垂直极化后进行维氏压痕

  图 7 .17 中的裂纹最初沿着水平或垂直方向扩展。这些初始裂纹扩展很

快被畴变抑制而止裂 (水平裂纹被垂直向的畴片抑制 ,垂直裂纹被水平向的畴

片抑制 )。有趣的是 ,在水平向和垂直向的片状畴变区的交界处 ,却可能由于

畴界应变错配而引发裂纹。由于水平向畴片区的发育强于垂直向的畴片区 ,

所以畴界错配 ( domain boundary mismatch)形成的裂纹偏水平方向。由于已

形成的畴变片的惯习面影响 ,后继畴变片仍沿水平方向或垂直方向形成。这

些后继畴变片只能在畴界错配作用下驱动畴界裂纹的延伸 ,而不能抑制它们。

于是 ,偏水平方向的斜裂纹逐渐变为主导裂纹 ,且延伸得很长 ,见图 7 .17。
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第 8章  断裂韧性与极化

电汇力磐 ,畴起畴翻。

裂顿场聚 ,裂遁场迁。

8 .1  小范围畴变理论

8 .1 .1  缺陷顶端处的小范围畴变

  铁电陶瓷的加工和使用过程中会产生缺陷。在极化过程中 ,也可能由于

内部不均匀应力而造成微裂纹 ,并导致铁电材料剩余极化强度的降低 ( Kim

与 Jiang ,1996)。

含缺陷的铁电材料在承受电场与机械载荷时 ,缺陷附近产生电场与应力

集中。考虑 1 个裂纹状的缺陷。记 Ktip 为裂纹的近尖端应力强度因子 ( near

tip st ress in tensity factor) , Kapp为远场应力强度因子。当铁电体处于顺电相

时 ,铁电体内不存在畴变效应 ,远场应力强度因子 Kapp等价于裂纹尖端附近的

应力强度因子 Kt ip。当铁电体处于铁电相时 ,裂纹尖端高度集中的电场和应

力场可能促成 90°畴变。如果远场施加的电场与机械载荷尚未达到使铁电体

发生整体畴变的强度 ,铁电畴翻转往往集中在缺陷顶端的有限区域内 ,称之为

“小范围畴变 ( small scale switching)”,如图 8 .1 所示。小范围畴变模型还适

用于缺陷附近的畴变与远场畴变显著不同的情况。例如 ,在强负电场作用下 ,

铁电体虽然发生 180°的整体畴变 ,但缺陷附近的场集中效应使其周围的畴变

与远场的畴变有所不同 ,此时也宜用小范围畴变的思路进行分析。畴变区内

发生 90°翻转的电畴将产生畴变应变。由于受到远离缺陷而未能畴变的电畴

或畴变取向不同的电畴的约束 , 90°翻转的电畴并不能够自由变形 ,而发生约

束畴变。

8 .1 .2  Eshelby-McMeeking-Evans方法

如图 8 .1 所示 ,约束畴变将导致约束应力。若畴变区内发生的无约束畴

变应变为均匀 ,便可以利用 Eshelby ( 1957 )的转变应变方法来求解约束应力。

为简单起见 ,忽略畴变前后铁电相弹性模量的微小差别 ,而将它们近似为相同

的弹性各向同性材料。McMeeking 与 Evans ( 1982 )在分析陶瓷相变增韧时



图 8 .1  小范围畴变模型示意图

采取了这一分析方法。杨卫 (1995 )阐述了将这一分析方法推广到其他增韧

过程中的步骤。假想将畴变区从基体中剖出 ,令其在无约束的情况下产生畴

变应变Δεi j。在畴变区边界作用外力 TB ,使畴变区恢复初始形状。将施加了

假想外力的畴变区放回无应力的基体中 ,然后撤去外力。后一过程可由畴变

区边界处施加 T = - TB的抵消体力来完成。作用于畴变区界的体力 T改变了

缺陷附近的应力分布 ,并使裂尖产生 1 个应力强度因子增量ΔK。ΔK 为负者

称为屏蔽效应 ,ΔK为正者称为减韧效应。在小范围畴变的情况下 ,裂纹尖端

的应力强度因子与远场应力强度因子之间存在以下关系式 :

Ktip = Kap p +ΔK ( 8 .1)

8 .1 .3  畴变区的力电氛围

畴变区外的非均匀应力场可由经典线弹性 K 场来描述。考虑Ⅰ型加载

的特例 ,有 :

σij =
Kapp

2πr
Σij (θ) ( 8 .2)

其中Σij (θ)为Ⅰ型裂尖场的角分布函数。

Σ1 1

Σ2 2

Σ1 2

= cos θ
2

1 - sin θ
2

sin 3θ
2

1 + sin
θ
2

sin
3θ
2

sin
θ
2

cos
3θ
2

( 8 .3)

  裂纹处的电场氛围的一般情况可根据介电长椭圆解来获得 ,见第 5 .3 .2
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节的详细讨论。存在两种特例 : ( 1)导通裂纹 ,这时电场为均匀 ,其大小和方向

影响着畴变区的尺寸 ,却不影响畴变区的形状 ; (2 )绝缘裂纹 ,这时畴变区外的

电场由式 (5 .11)刻画 ,远场电场强度因子为 KE。

8 .1 .4  裂尖畴变区

本书中若不加专门说明 ,均假设由式 ( 8 .2)和式 (5 .11)所刻划的力电氛围

可一直延拓到畴变区边界 ,即假设畴变区外的力电场不受畴变过程的影响。

上述假设称为“无松弛假设”,在断裂力学的小范围屈服理论中经常采用。对

后者来说 ,还可以按照 Irwin (1958 )的方法 ,以无松弛假设解作为基础 ,利用

总体应力平衡 ,来得到考虑松弛效应的修正解。由相变或畴变产生的应力松

弛小于弹塑性断裂力学中由屈服产生的应力松弛 , 所以常常可以忽略

( McMeeking与 Evans , 1982; Budiansky 等 , 1983; Lambropoulos , 1986)。

取缺陷附近任意一点 ,其电场向量由式 ( 5 .11 )给出 ,应力张量由式 ( 8 .2)

给出。若已知该点在畴翻转前后的极化向量 Ps 和 P0
s ,则根据式 ( 6 .12 )可得

到ΔPi ,根据式 (6 .13) 可得到畴变应变Δγi j ,对两者均需乘以由于考虑畴片

结构所得的 90°畴变体积百分比 V9 0 ,见式 (6 .24)与式 ( 7 .55 )。由上述 4 个表

达式可以计算该点的畴变释放功。在无松弛假设下 ,将畴变释放功代入畴变

判据式 (7 .5 ) ,即可确定静止裂纹尖端畴变区的大小和形状。

对扩展裂纹来讲 ,我们假设 : ( 1 ) 畴变区随裂纹扩展而延伸 ; ( 2 ) 已畴变

的区域不再发生二次畴变。于是 ,畴变区随着裂纹的扩展在其上下岸形成带

状。当裂纹扩展足够长后 ,便得到裂纹扩展的稳态畴变带形貌 ,它由静止裂纹

尖端畴变区的前端轮廓和自最高点向后延伸的水平线组成。只考虑体膨胀相

变时 , McMeeking 和 Evans( 1982 )证明 , 当裂纹扩展量达到 1 倍相变区高度

时 ,远场应力强度因子 Kapp便接近稳态值。考虑体膨胀和剪切相变时 , Lam-

bropoulos (1986)的分析表明 , Kapp随裂纹扩展迅速接近稳态值。因此 ,本节

只计算裂纹扩展到达稳态时 ,畴变对表观断裂载荷的影响。

8 .1 .5  稳态畴变带的标度律

对稳态畴变带 ( steady switching st rip )的断裂力学分析 ( Yang 与 Zhu ,

1998a)渊源于结构陶瓷的相变增韧力学分析 ( McMeeking 与 Evans , 1982;

Budiansky 等 , 1983; Lambropoulos , 1986 )。对平面应变情况 , 由环绕裂纹顶

端和远场的 J 积分可得下述畴变增韧 ( switch-toughening )公式 ( Budiansky

等 , 1983;杨卫 , 1990;杨卫 , 1995) :

ΔK ∝ -
Y V90γsp

1 - v2 H ( 8 .4)

57第 8章  断裂韧性与极化



式中 H 为畴变区的高度。由畴变判据式 ( 7 .5 )和应力场表达式 ( 8 .2 )不难得

到 :

H ∝
Kappγsp

Ps Ec
( 8 .5)

结合上述两式可得稳态畴变带所引致的应力强度因子的标度律 ( Yang 与

Zh u ,1998a)

ΔK/ Kapp = -
V9 0 Yγ

2
sp

( 1 - v
2
) Ps Ec

Ω ( 8 .6)

该式右方的分式表示弹性应变能与畴变能之比 ,对常见情况其值域在 10 左

右 ,该组合描绘出所有材料常数对ΔK 的影响信息。对均匀电场的情况 , 式

(8 .6 ) 中右端的 Ω为无量纲电场度规函数 , 其详细表达式由 Yang 与 Zh u

(1998a )给出。Ω既与测试前的极化电场有关 ,又与断裂韧性测试中的外加电

场有关 ,其取值范围为百分之几。式 ( 8 .6)右端的负号表明稳态畴变带起屏蔽

作用。

8 .1 .6  权函数

可以采用权函数的方法准确计算畴变效应ΔK。权函数的方法最早由

Bueckner ( 1970 )和 Rice (1972)提出。记权函数 hi 为作用在极坐标 ( r,θ)处

沿第 i方向的单位点体力产生的应力强度因子。对平面构型 ,域内单一体力

所造成的权重函数可参阅由 Tada 等 ( 1973 )编辑的手册 , h1 和 h2 的表达式

为 :

hi =
珘hi

(κ̂+ 1) 2πr
,  
珘h1

珘h2

=

(1 - κ̂) cos θ
2

+ sinθsin 3θ
2

(1 + κ̂) sin
θ
2

- sinθcos
3θ
2

. ( 8 .7)

对平面应变情况有κ̂= 3 - 4 v; 对平面应力情况有κ̂= ( 3 - v)/ ( 1 + v)。

8 .1 .7  畴变域界积分

记图 8 .1 中裂尖畴变区的边界为Γs ,将体力层 Ti 所对应的权函数沿Γs

积分可得 :

ΔK =∮Γ
s

Ti h i dΓ ( 8 .8)

由于畴变应变为纯剪切应变 ( Hwang 等 , 1995 ) ,其球形部分Δγkk为零 ,所以

Ti = niσij = Y
1 + v

Δγij n j ( 8 .9)

其中 ni 表示畴变区边界Γs 的外法向量。结合上述两式可得 :
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ΔK =
Y

1 + v∮Γ
s

Δγij n j h i dΓ (8 .10)

8 .2  面内极化

铁电材料的断裂韧性既与极化有关 ,亦与测试时施加的电场有关。断裂

韧性测试前施加的极化电场可塑造铁电材料的畴向分布 ,断裂韧性测试中施

加的电场可改变铁电材料在裂纹尖端处的畴变阈值。本节和下一节在面内极

化的前提下 ,采用平面应变小范围畴变模型进行断裂韧性评估。

8 .2 .1  导通裂纹

实验测量表明 :极化铁电陶瓷的表观断裂韧性与电畴的取向相关 ,具有各

向异性 ( Pisa renko 等 , 1985; Mehta 与 Virkar , 1990; Calderon-Moreno 等 ,

1997 ; Park 等 , 1998 )。电畴平行于裂纹时 ,其断裂韧性最大 ;垂直于裂纹时 ,

其断裂韧性最小。铁电陶瓷的表观断裂韧性对正负电场呈不对称性 , 见第

1 .3 .2 节引述的 Park 与 Sun( 1995 )的实验。本节考虑导通裂纹的特例 ,其裂

纹边界遵循电位移连续、电势连续的边界条件 ,见式 (4 .14)。由于导通裂纹的

存在并不影响电场 , 所以电场为均匀 , 其强度为 E, 与裂纹的夹角为ω, 见

Yang与 Zhu ( 1998a) :

E1

E2

= E
cosω

sinω
(8 .11)

先讨论单畴解 ,即假设在裂纹所激发的畴变前 ,全场电畴具有统一的畴指向。

引入总体坐标 X1 和 X2 , 记电畴初始极化方向与 X1 轴的夹角为�。在第

8 .2 .2 节至第 8 .2 .4 节中 ,我们将在单畴解 ( mono-domain solu tion )的框架下

导出畴变应变、畴变区形状和畴变产生的应力强度因子。单畴解既可用于极

化的单晶铁电体 ,也可以作为基本解来构造多晶铁电陶瓷的解 ,见第 8 .2 .5 节

至第 8 .2 .7 节。我们着重考虑稳态裂纹扩展的情况 ,其畴变带的几何构型见

图 8 .2。其解答将有助于解释铁电陶瓷断裂韧性的各向异性和对正负电场的

不对称性。

8 .2 .2  畴变应变

对于 90°畴变 ,可能存在 2 个 90°的变体 ,即铁电畴沿逆时针或顺时针翻

转 ,分别称为正 90°畴变和负 90°畴变 ,见图 8 .3。极化向量沿逆时针或顺时针

转 90°时 ,极化强度的改变ΔPi 为 :
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ΔP1

ΔP2

= 2 V9 0 Ps

cos �±
3
4
π

sin �±
3
4
π

(8 .12)

图 8 .3  90°畴变示意图

式 (8 .12)中的 +
3
4
π和 -

3
4
π分别对应于正 90°和负 90°畴变。对于正 90°和

负 90°畴变 ,畴变应变相同 ,均为 :

Δγij = V90γsp

- cos2� - sin2�

- sin2� cos�
(8 .13)

图 8 .2  稳态裂纹扩展的 90°畴变带构型
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当发生 180°畴变时 ,畴变应变为零 ,而极化强度向量发生 180°的转变。

8 .2 .3  畴变区形状

将应力场 (8 .2 )、电场 (8 .11)、极化向量改变 ( 8 .12 )和畴变应变 ( 8 .13 )代

入畴变判据式 (7 .5 ) ,可得到以极坐标 R(θ)表示的畴变区边界为 :

R = R0 sinθsin
3
2
θ - 2� (8 .14)

其中 R0 度量畴变区的大小 ,与外载 Kapp相关 :

R0 =
Kappγsp

2 2πPs Ec

2

1 -
E

2 Ec

A(� - ω)
- 2

(8 .15)

式中无量纲函数 A为 :

A(�) = max
cos(�± 3π/ 4 )  if |�| < π - cos

- 1
( Ec/ E)

- cos(�± 3π/ 4 )  if |�| > π - cos - 1 ( Ec/ E)
(8 .16)

由式 (8 .14)至式 (8 .16)可知 ,在导通裂纹的假设下 ,外加电场仅影响畴变区的

大小 R0 ,不影响畴变区的形状。因此 ,恒可将坐标用 R0 规一化来绘出畴变区

形貌 ,见图 8 .4。

图 8 .4  规一化畴变区的形状

图 8 .4 分别给出�= 0 ,π/ 4 ,π/ 2 时的畴变区形状。在�= 0 (即初始畴指

向平行于裂纹方向 )时 ,畴变区最大 ;在�=π/ 2 (即初始畴指向垂直于裂纹方

向 )时 ,畴变区最小。在�= 0 和�=π/ 2 时 ,畴变区上下对称 ,而其他�角时畴

变区上下不对称。
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由条件 R≥0 可确定上半平面 (用上标“ +”标记 )和下半平面 (用上标

“ - ”标记 )畴变区极角的范围。在后文中 ,这些范围中的初始角用下标“ i”标

记 ,终结角用下标“ f”标记。

θ+ ∈

4
3
�, 2

3
(π+ 2�) �∈ 0 ,π

4

4
3
�,π �∈

π
4

,π
2

(8 .17)

θ
-
∈

2
3

( 2� - π) , 0 �∈ 0 ,
π
4

2
3

( 2� - π) , 0 ∪ - π,
2
3

(2� - 2π) �∈
π
4

,
π
2

(8 .18)

  由条件
d
dθ

( Rsinθ) = 0 可确定上半平面和下半平面畴变区的最大高度 H+

和 H
-
为 :

H
±

= R
2
0 ( sinθ

±
max )

5
(8 .19)

其对应的极角θ+
max和θ -

max分别为 (朱廷 , 1999) :

θ+
max = 2

5
(π+ 2�)  0 ≤�≤ π

2
,  θ-

max =

2
5

(2� - π) 0 ≤�≤
3
8
π

2
5

(2� - 3π) 3
8
π≤�≤ 1

2
π

(8 .20)

8 .2 .4  畴变增韧的单畴解

先考虑静止裂纹的情况。将权函数式 (8 .7 )、畴变应变式 (8 .13)和描述畴

变区形状的式 (8 .14)代入式 (8 .10)来计算畴变效应ΔK(�) ,积分后得到 :

 ΔK(�) = -
V9 0 Yγsp R0

2 2π(1 - v
2
)
[Θ(θ

+
f ) - Θ(θ

+
i ) - Θ(θ

-
f ) + Θ(θ

-
i ) ] ( 8 .21 )

式中 :

Θ(θ) = ( 1 - v) [sin( - 4�+ 3θ) + sin (4� - θ) - sin2θ] -
3
16

sin (4� - 2θ)

+
5
16

sin (4� - 4θ) -
1
16

sin (4� - 6θ) -
1
4

sin( 4� - θ)

+ 1
4

sin( 4� - 3θ) + 1
2

sinθ+ 1
4

sin2θ (8 .22)

将式 (8 .17)和式 (8 .18)给出的畴变区起始角和终止角代入式 ( 8 .21 ) ,可求得

静止导通裂纹的畴变效应为 :

ΔK (�) = 0 (8 .23)

08 力电失效学



即畴变区对静止导通裂纹的表观断裂韧性无影响。

由于畴变对静止裂纹的尖端应力场无可察觉的影响 ,所以当外载 Kap p达

到铁电陶瓷的本征断裂韧性 KIC时 ,裂纹将起裂扩展。随着裂纹的扩展 ,畴变

区随裂纹向前平移 ,最终到达图 8 .2 所示的稳态。稳态扩展裂纹的畴变区分

为主畴变区和畴变尾区两部分。主畴变区的极角处于畴变区起始角θi 及畴

变区最大高度对应的角度θmax之间 ,其畴变效应ΔKfr ont (�)的计算类同于静止

裂纹 ,区别在于将积分上限由畴变区终止角θf 变为畴变区最大高度对应的极

角θmax :

ΔKfr on t (�) = -
V90 Yγsp R0

2 2π(1 - v
2

)
[Θ(θ

+
max ) - Θ(θ

+
i ) - Θ(θ

-
max ) + Θ(θ

-
i ) ]

(8 .24)

  畴变尾区的边界分为两部分 :裂纹上下表面以及畴变区的上下边界。沿

裂纹上下表面积分可得 :

ΔK
( 1 )
wake = - 2

2
π

Y V90γsp

1 + v
cos2� Δa (8 .25)

其中Δa表示裂纹扩展量。沿畴变尾区上、下边界有 dΓ/ R = H+ dθ/

( sinθ)3/ 2 , n1 = 0 , n2 =±1。代入式 ( 8 .21) ,积分后求得沿畴变尾区上、下边界

的贡献为 :

ΔK( 2 )±
wake =

Y V90γsp H
±

2 2π(1 + v)

cos( 2�±α/ 2)

sinα

1 - cosα
1 - v

- 4
α=πê θ +

max

tan
- 1 H±

Δa

( 8 .26 )

当Δa→∞时 ,畴变尾区对表观断裂韧性的影响为 :

lim
H
±

/ Δa→0

ΔK( 1 )
wake +ΔK( 2 ) +

wake +ΔK( 2 ) -
wa ke

=
V90 Yγsp R0

2 2π(1 - v2 )
sin2θsin - 2�+

θ
2

(4 v - 3 + cosθ)
θ +

max

θ
-

max

( 8 .27 )

将主畴变区和尾区的畴变效应贡献相加 ,可求得总的畴变效应为 ,

ΔK/ Kapp = -
V90 Yγ

2
sp

( 1 - v
2

) Ps Ec

F(�)

2 - ( 2 E/ Ec ) A(� - ω)
(8 .28)

从式 (8 .28)可见 ,畴变效应与 Kapp 线性相关 ,并取决于无量纲材料常数组合

V90 Yγ
2
sp/ [ (1 - v

2
) Ps Ec ]和单畴体的无量纲电场度规函数 F(�)。后者仅取决

于初始电畴的方向�,且可写出显式为 :

F(�) =

5
32π

sin
π
5

cos
12�

5
+ 2sin

2π
5

cos
4�
5

, 0 ≤�≤ 3
8
π

5
32π

2sin π
5

cos 2π - 4�
5

+ sin 2π
5

cosπ - 12�
5

,
3
8
π≤�≤

π
2

(8 .29)
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F(�)与�角的关系如图 8 .5 所示。 F(�)大于零 ,这表明应力诱导畴 具有屏

蔽效应。从�= 0 到�=π/ 2 , F(�)呈单调递减函数。在平行于裂纹的畴方向

出现最大值 F( 0) =
5

32π
sin
π
5

+ 2sin
2π
5
≈0 .1238 ,因为裂纹应力场易于将 1

个“躺倒”的畴转立起来。在垂直于裂纹的畴方向出现最小值 F (π/ 2 ) =

5
32π

2sin
π
5

- sin
2π
5
≈0 .0112 ,因为裂纹应力场难于将 1 个“直立”的畴转

至躺倒位置。

图 8 .5  单畴体的无量纲电场度规函数随�角的变化

8 .2 .5  多畴体的畴变增韧公式

下面讨论多畴铁电体。记 f (�)为畴取向的规一化分布函数 ,该函数与极

化有关。假设在极化前 ,畴取向为均匀 ,即 f0 (�) = 1/ 2π。畴取向的规一化分

布函数在强度为 E0、指向为ω0 的极化电场下 ,变为 f (�- ω0 , E0/ Ec ) ,其具体

表达式见 Yang 与 Zhu (1998a)。可利用 Reuss 平均 ( H ill , 1963)从单畴解构

造多畴解。考虑一个由多畴聚集体组成的连续介质构元 ,其尺寸远小于宏观

尺度 ,但远大于畴尺寸。Reuss 平均假定该构元中的诸畴受到同样的宏观应

力和电场 ( Hwang 等 , 1995 )。对不同的构元以及构元中不同的畴 ,均可用应

力场 (8 .2 )和电场 ( 8 .11 )来描述。每个畴是否发生畴变与其特定取向有关。

由式 (8 .13) ,该构元中的诸畴由于取向差异而产生不同的畴变应变。Reuss

平均假设该构元可容纳不同的畴变应变 ,不产生明显的局部交互作用。于是 ,

整体的畴变增韧效果相当于每一构元中所有畴的贡献 和 ,再将诸构元贡献
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在 个畴变区中进行积分。因为在裂尖应力场激发畴变前 ,多畴铁电体中的

畴分布点点相同 ,所以可以改变积分次序 ,先对畴变区进行面积积分 ,再对畴

取向进行取向积分。对位于�和�+ d�之间的畴取向 ,在畴变区进行面积积

分给出应力强度因子增量为ΔK (�) f (� - ω0 , E0/ Ec ) d�, 其中ΔK (�)为第

8 .2 .4 节中得到的单畴解。对所有畴取向的积分导致 :

ΔK = -
V90 Yγsp

2

( 1 - v2 ) Ps Ec
Ω( E/ Ec , E0/ Ec ,ω,ω0 ) Kapp (8 .30)

注意上式与式 (8 .6 )具有相同的形式。这一分析表明 :在 Reuss 近似下 ,电场

度规函数Ω可确定为 :

Ω( E/ Ec , E0 / Ec ,ω,ω0 ) =∫
π

-π

F(�)

2 - 2 ( E/ Ec ) A(� - ω)
f (� - ω0 , E0 / Ec ) d�

(8 .31)

  将式 (8 .30)代入式 (8 .1 )可得近尖端应力强度因子 Kt ip。在裂纹扩展时 ,

Ktip应保持为材料本征断裂韧性 ( int rin sic fracture tough ness ,即排除任何畴

变因素的材料断裂韧性 ) Kint rin sic。于是 ,定常裂纹扩展的表观断裂阻力 Kss为 :

Ks s = Kin t r in sic 1 -
V90 Yγsp

2

( 1 - v
2

) Ps Ec

Ω (8 .32)

在式 (8 .32)中 ,无量纲参数
V9 0 Yγsp

2

(1 - v
2
) Ps Ec

表征了材料参数对增韧的影响 ,而 Ω

表征了电场对增韧的影响。当
V90 Yγsp

2

(1 - v
2
) Ps Ec

Ω≥1 时 ,裂纹无法进行扩展。

8 .2 .6  增韧各向异性

下面通过计算无量纲电场度规函数 Ω来展示本理论的 2 项应用。首先

考虑在一定程度上极化的铁电陶瓷 ,对其进行单纯的断裂韧性测试。Ω的公

式 (8 .31)简化为 :

Ω=Ω( E0/ Ec ,ω0 ) =
1
2∫

π

0
[ F(�+ω0 ) + F(�- ω0 ) ] f (�, E0/ Ec ) d� (8 .33)

当极化场强 E0 < 2 Ec 时 ,极化时无法产生大范围 90°畴变。在这一条件下 ,

极化并不影响断裂韧性 ,无量纲电场度规函数Ω的值为 :

Ω =
1

2π∫
π

0
F(�) d�=

25
384π2 6 sin

2π
5

- sin
π
5
≈ 0 .0338 (8 .34)

当极化场强 E0≥ 2 Ec 时 ,极化造成大范围 90°畴变。Ω的值变为

Ω=
1

4π∫
�
90

0
+∫

π/ 4

0
+∫

π/ 4

�
90

-π/ 2
[ F(�+ω0 ) + F(�- ω0 ) ]d� 若 2 Ec ≤ E0 < 2 Ec

Ω=
1

4π∫
�
90

0
+ 2∫

π/ 4

0
+∫

π/ 2 -�
90

0
[ F(�+ω0 ) + F(� - ω0 )]d� 若 E0 ≥ 2 Ec

(8 .35)
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式中�90 =π/ 4 + sin - 1 ( 2 Ec/ E)。对 45°极化的特例 ,无论极化强度为何 ,Ω值

都由式 (8 .34)给出。

图 8 .6 绘出了在ω0 = 0 ,π/ 4 ,π/ 2 时 ,无量纲电场度规函数Ω随极化强度

E0/ Ec 的变化。当 E0≤ 2 Ec 时 , 三条曲线均为 Ω= 0 .0338 的水平线。当

E0 > 2 Ec 时 ,三条曲线分开。随着极化强度增加 ,垂直于极化方向的断裂阻

力下降 ,平行于极化方向的断裂阻力上升 ,而与极化方向成 45°的断裂阻力不

变。关于断裂韧性各向异性的这一预测与现有的所有实验数据定性相符

( Yamamoto 等 , 1983 ; Okazaki, 1984; Pisarenko 等 , 1985 ; Virkar 与

Matsumoto , 1986 ; Mehta 与 Virkar , 1990 ; Virkar 等 , 1991; T obin 与 Pak ,

1993 ; Singh 与 Wang , 1995 ; Lynch 等 , 1995a, b)。

图 8 .6  无量纲电场度规函数随极化强度的变化

8 .2 .7  正负电场对完全极化铁电材料断裂韧性的非对称影响

对完全极化的铁电材料 ,铁电畴指向均匀分布在ω0 周围±45°的方位上。

对力电联合加载的情况 ,Ω的公式 ( 8 .31 )简化为 :

Ω = Ω( E/ Ec ,ω,ω0 ) =
2
π∫

ω
0

+π/ 4

ω
0

-π/ 4

F(�)

2 - 2 ( E/ Ec ) A(� - ω)
d� (8 .36)

考察极化方向垂直于裂纹的特例 ,这时有ω0 =π/ 2。当ω=π/ 2 时 ,外加电场

为正电场 ;当 ω= -π/ 2 时 , 外加电场为负电场。对正电场加载的情况 , 式

(8 .36)简化为 :
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Ω( E/ Ec ,π/ 4 ,π/ 4 ) =
4
π∫

π/ 4

0

F(π/ 2 - �) d�

2 + 2 ( E/ Ec ) cos(�+π/ 4 )
(8 .37)

图 8 .7 中 A
+
段绘出了式 (8 .37)所描述的Ω～ E/ Ec 曲线。当外加正电场的强

度增加时 , 断裂韧性持续下降。这与 Tobin 与 Pak ( 1993 )和 Park 与 Sun

(1995) 在正电场下的测试结果相同。

对负电场加载的情况 , 还有可能发生 180°畴变。当负电场的幅值位于

0 < E < Ec 时 ,式 (8 .36)简化为 :

Ω( E/ Ec ,π/ 4 , -π/ 4 ) =
4
π∫

π/ 4

0

F(π/ 2 - �) d�

2 - 2 ( E/ Ec ) cos (� - π/ 4)
(8 .38)

图 8 .7  完全极化的铁电材料的无量纲电场

度规函数随外加电场的变化

图 8 .7 中 B - 段绘出了式 ( 8 .38 )所描述的Ω～ E/ Ec曲线。该段曲线表明 :断

裂韧性随着负电场的施加而上升 ,于是正负电场对断裂韧性的影响并非对称。

这一预测与 Tobin 与 Pak ( 1993 )和 Park 与 Sun ( 1995 ) 在负电场下的测试

结果相同。当负电场的幅值位于 Ec < E < 2 Ec 时 ,在应力辅助的 90°畴变发

生前还可能出现部分的 180°畴变。于是 ,式 (8 .38) 应换为 :

Ω( E/ Ec ,π/ 4 , -π/ 4) =
4
π∫

π-�
180

0

F(π/ 2 -�) d�

2 + 2 ( E/ Ec ) cos (�+π/ 4)

+∫
π/ 4

π-�
180

F(π/ 2 -�) d�

2 - 2 ( E/ Ec ) cos(�-π/ 4 )
 (8 .39)

式中�18 0 =π - cos
- 1

( Ec/ E)。式 ( 8 .39 )所预测的Ω～ E/ Ec 曲线见图 8 .7 中

的C
-
段。当负电场增强时 ,Ω函数持续上升。当负电场超过 2 Ec 时 ,在应力

辅助的 90°畴变前就已经完成了 180°畴变 ,因此相当于正电场作用下的情况。

在 E = 2 Ec ,Ω值沿图 8 .7 中的垂直线 D
-
跌落。跌落后 ,断裂韧性随负电场
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的加强徐徐下降 ,如图 8 .7 中左下方的 A - 段。

进而考虑循环电场下材料断裂韧性的变化。在对 180°畴变的可能性进

行详细考虑后 ,可绘出图 8 .7 所示的蝶状增韧曲线。其中诸曲线段 A
-

, B
+

,

C
+

, D
+
是曲线段 A

+
, B

-
, C

-
, D

-
的镜像反射。

8 .3  电场透越率的影响

对非导通裂纹的情况 ,电场在裂纹尖端形成集中 ,畴变区的尺寸与形状都

受到不均匀电场的影响。由第 1 .3 节 ,非均匀电场对断裂韧性有着复杂的影

响 ,断裂韧性的变化还对缺陷的边界条件十分敏感。本节在小范围畴变模型

下 ,采用介电椭圆模型 (Zhu 与 Yang , 1997-1998 )来研究材料参数、裂纹形状

参数和电场对铁电陶瓷表观断裂韧性的影响。

8 .3 .1  介电椭圆的两项渐近解

考虑第 4 .3 .5 节和第 5 .3 .2 节描述的介电椭圆缺陷。在垂直于椭圆长轴

的外加电场 E
∞
作用下 ,其电场由第 5 .3 .2 节中介绍的 Knops-McMeeking 解

( Knop , 1963 ; McMeeking , 1989)给出。令极坐标的原点位于缺陷的右端 , r

和θ分别表示极径和极角 ,可写出介电椭圆缺陷顶端的 2 项渐近解 ( Zhu 与

Yang , 1997-1998)

E1

E2

=
1

1 +κ
E∞ πa

2πr

- sin
θ
2

cos
θ
2

+
κE∞

1 +κ

0

1
(8 .40)

式 (8 .40)中的第 1 项代表由电场强度因子 KE = E∞ πa控制的奇异电场 ,第

2 项反映均匀电场的效应。式中无量纲参数κ为电场透越率 ,由式 ( 4 .19 )定

义。两项电场的相对贡献由κ的大小所控制。当κn 1 时 ,在畴变区边界附近

第 1 项奇异电场占优 ,对应于绝缘裂纹解 ;当κm 1 时 ,在畴变区边界附近第 2

项均匀电场占优 ,对应于上一节的导通裂纹解。当κ取有限值时 ,两项电场的

影响都应考虑。

8 .3 .2  畴变区形状

仍考虑单畴解 ,设铁电畴与 X1 轴的夹角为�。将电场表达式 (8 .40)、应

力场表达式 (8 .2 )、极化强度的变化式 (8 .12)和畴变应变表达式 (8 .13)式代入

畴变判据式 (7 .5 ) ,可得到以极径 R和极角θ表示的畴变区边界的关系式 :

R = ρΨ(θ;β,κ) (8 .41)
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其中 ,畴变区的大小由ρ=
V9 0

8π
Kappγsp

Ps Ec

2

来度量。无量纲函数 Ψ(θ;β,κ)表征

畴变区的形状 ,可以显式写为 :

 Ψ(θ;β,κ) =

2
1 +κ
βsin �±

3
4
π -
θ
2

+ sinθsin - 2�+
3
2
θ

1 -
E
∞

2 Ec

κ
1 +κ

sin �±
3
4
π

(8 .42)

其中 ,无量纲参数β表示非均匀电场和非均匀应力场的相对比值 :

β=
KE Ps

Kappγsp
(8 .43)

式 (8 .42)中 +
3
4
π和 -

3
4
π分别对应于图 8 .3 所示的正 90°和负 90°畴变。从

式 (8 .42)中可以看出电场对畴变区的影响 ,分子代表奇异电场和奇异应力场

的效应 ,分母表示均匀电场的影响。因为分母与θ角无关 ,所以均匀电场只改

变畴变区的大小 ,不改变畴变区的形状。分子中的第 1 项表示奇异电场的效

应 ,与θ角相关 ,所以改变奇异电场时 ,畴变区的大小和形状均发生变化。均

匀电场和奇异电场对畴变区的影响由无量纲参数κ度量。例如 ,当κ取 10
3

时 ,分子中的第 1 项可以忽略 , 均匀电场对畴变区的形貌起主导作用 , 见

图 8 .8( a )。随着电场的改变 ,畴变区只改变大小而不改变形状。正电场使畴

图 8 .8(a )  单畴铁电陶瓷畴变区几何形状(�=π/ 2 ,κ= 103 )

变区尺寸减小 ,负电场使畴变区尺寸增加。当κ取 10
- 3
时 ,式 ( 8 .42 )的分母

近似为1 ,奇异电场对畴变区的影响占优 , 见图8 .8 ( b )。随着电场的改变 ,畴
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图 8 .8 ( b)  单畴铁电陶瓷畴变区几何形状 (�=π/ 2 ,κ= 10 - 3 )

变区的形状和大小均发生变化 ,且正、负电场均使畴变区增大。

在计算表观断裂韧性的变化时 ,需要确定与畴变区几何形状相关的 4 个

角度。由 R = 0 确定上半平面和下半平面畴变区起始角θ+
i 和θ-

i ;由条件

d
dθ

( Rsinθ) = 0确定上半平面和下半平面畴变区达到最大高度时对应的角度

θ+
max和θ-

max。

8 .3 .3  近尖端应力强度因子

将描述畴变区几何形状的式 ( 8 .41 )代入式 ( 8 .10 ) ,积分后可得 ( Zhu 与

Yang ,1997-1998) :

ΔK(�) =
YV90γsp

2

8π( 1 - v
2

) Ps Ec

U(�) +βD(�)
α(�)

Kap p (8 .44)

其中

α(�) = 1 -
E∞

2 Ec

κ
1 +κ

sin �±
3
4
π (8 .45)

U(�) = sinθsin - 2�+ θ
2

sin - 2�+ 3
2
θ (cosθ+ 4 v - 3 )

θ +
max

θ -
max

- [Θ(θ
+
max ) - Θ(θ

+
i ) - Θ(θ

-
max ) +Θ(θ

-
i ) ] (8 .46)

D(�) = 2
1 +κ

sin�± 3
4
π - θ

2
) sin - 2�+

θ
2

( cosθ+ 4 v - 3)
θ +

max

θ -
max
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-
1
2

(4 v - 3 )cos ±
3
4
π+ 3� - θ +

3
8

cos ±
3
4
π+ 3� - 2θ

- 1
16

cos ±
3
4
π+ 3� - 4θ

θ 
+
max
θ\ {  -

i
θ 

+
i θ 

-
max

}〗 (8 .47)

无量纲函数α(�)、D(�)和 U (�)分别表示均匀电场、奇异电场和应力场对

ΔK(φ)的影响。

以上述单畴解为基础 ,可通过 Reuss 模型来计算铁电陶瓷的表观断裂韧

性随外电场的变化。仿第 8 .2 .5 节的推导 ,可得 :

ΔK =∫
π

-π
ΔK(�) f (�) d� (8 .48)

在裂纹扩展时 ,仍假设 Ktip保持为材料本征断裂韧性 Kin t r in sic。于是 ,对于完全

极化的铁电陶瓷 ,定常裂纹扩展的表观断裂阻力 Ks s为 :

Kss

Kint rin sic
=

1 -
V90 Yγsp K

E

4π
2
( 1 - v

2
) Kc Kin t r in sic

∫
3π/ 4

π/ 4

D(�)
α(�)

d�

1 +
V90 Yγsp

2

4π
2
( 1 - v

2
) Ps Ec
∫

3π/ 4

π/ 4

D(�)
α(�)

d�
(8 .49)

  计算表观断裂韧性 Kss时 , 采取表 8 .1 中的材料常数 ,裂纹长度假设为

2 mm,伴随畴变的自发应变 V90γsp取 0 .003。考虑到满足小范围畴变的条件 ,

电场范围取 - 0 .5 Ec 到 + 0 .5 Ec。

表 8 .1  数值计算中的材料常数 ( Zhu与 Yang,1997-1998)

自发极化强度 Ps = 0 .30 C/ m2

矫顽场 Ec = 0 .36 MV/ m

杨氏模量 Y = 80 GPa

泊松比 ν= 1/ 3

本征断裂韧性 Kintr in sic = 0 .6 MPa m

8 .3 .4  缺陷的边界条件敏感性

式 (8 .49)预测的断裂韧性对缺陷边界条件 ,尤其是电场透越率κ,非常敏

感。为阐明这一点 ,考虑导通裂纹和绝缘裂纹两种极端情况。

(1 ) 导通裂纹。此时 ,作为缺陷导电性度量的无量纲参数κ→∞ ,均匀电

场对畴变的影响起主导作用。计算结果与第 8 .2 节相同 ,屏蔽比 Ks s/ Kin t r in sic

随着正电场的增加而单调递减 ,随着负电场的增加而单调递增。从而表明 :正
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电场促进裂纹扩展 ,负电场阻止裂纹扩展 ,与 Park 和 Sun ( 1995 )的实验量测

结果相同。

(2 ) 绝缘裂纹。此时 ,作为缺陷导电性度量的无量纲参数κ→0 ,式 ( 8 .44 )

和式 (8 .49)中的α(�) = 1 ,奇异电场的影响将起主导作用。与均匀电场的效

应相反 ,绝缘裂纹的屏蔽比 Ks s/ Kin t ri nsic随着正电场的增加而单调增加 ,随着负

电场的增加而单调递减。从而表明正电场阻止裂纹扩展 ,负电场促进裂纹扩

展。与 Singh 和 Wang (1995) , Wang 和 Singh ( 1997 )的测量结果相同。

没有缺陷是完全绝缘的。因此应该兼顾均匀电场和奇异电场的效应。从

式 (8 .49)可见 ,无量纲参数
V9 0 Yγsp KE

(1 - v2 ) Ec Kint r in sic
反映了奇异电场的贡献 , E∞ / Ec

(隐含在α(�)的表达式中 )代表均匀电场的影响。它们之间的相对效应取决

于无量纲参数κ。图 8 .9 给出κ取不同值时 K ss的变化曲线。随着无量纲参

数κ的减小 ,均匀电场的效应减弱 ,奇异电场的效应增强。

图 8 .9  κ取不同值时完全极化铁电陶瓷表观断裂韧性的变化

以上分析结果表明 ,均匀电场使表观断裂韧性呈不对称单调变化的趋势 ,

正电场减韧 ,负电场增韧 ;奇异电场的效应却与之相反 ,正电场增韧 ,负电场减

韧。因此 ,电场对表观断裂韧性的影响与电场透越率κ相关 ,即缺陷几何以及

材料介电常数可以显著改变电场对表观断裂韧性的影响。在不同的实验条件

下 ,电场将对铁电陶瓷的表观韧性产生不同的影响。

若能定量地预测电场对断裂韧性的影响 ,便可将这一关系应用于铁电致

动器的设计和实际运作之中。例如 ,可通过合理的极化来提高铁电材料在所

需承载方向的断裂韧性 ,也可以在铁电致动器的实际运作时通过施加负向电

场来提升其断裂韧性。上述认识对于发挥铁电致动器的潜力与效率 ,对提高
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其可靠性都十分重要。

8 .4  离面极化

8 .4 .1  离面极化下的畴变应变

  现转而讨论离面极化的情况。为简单起见 ,仅讨论绝缘裂纹。裂纹的出

现导致了裂纹附近的面内奇异应力场 (8 .2 )和面内奇异电场 ( 5 .11)。它们导

致在裂纹尖端处的 90°畴变。90°畴变将原指向离面方向的极化向量转到某一

面内方向 ,不妨记其与裂纹的夹角为ω,见图 8 .10。所引起的畴变应变的面内

分量为

Δγij = V9 0γsp

cos
2
ω sinωcosω

sinωcosω sin
2
ω

(8 .50)

在上述 90°畴变下 ,极化向量改变的面内分量为 :

ΔP1

ΔP2

= V90 Ps

cosω

sinω
. (8 .51)

图 8 .10  离面极化后由裂尖应力场和电场引起的 90°畴变

8 .4 .2  倒畴方向与最大畴变释放功

将式 (8 .2 ) , 式 (5 .11) ,式 ( 8 .50 ) 和式 ( 8 .51 ) 代入畴变判据式 ( 7 .5)的
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左端 ,可得

σi jΔγij + EiΔPi =
Kapp V9 0γsp

2πr
cos
θ
2

1 - sin
θ
2

sin
3θ
2

- 2ω +βsin ω-
θ
2

(8 .52)

式中β度量电场与应力场的相对强度 ,见式 ( 8 .43 )。

假定畴变的发生在于最大程度地释放力电混合功。将式 (8 .52)取极大值

可获得确定畴变方向ω的方程 :

sinθcos 2ω -
3θ
2

+βcos ω -
θ
2

= 0 (8 .53)

8 .4 .3  畴变区形状

仍采用“无松弛”假设 ,令畴变的最大释放功等于畴变发生的阈值 2 Ec Ps ,

可得到畴变区形貌 R(θ) :

R = R0 cos
θ
2

1 + sin
θ
2

sin 2ω -
3θ
2

+βsin ω - θ
2

( 8 .54 )

畴变区的尺度由 R0 给出 ,其表达式见式 ( 8 .15 )。

8 .4 .4  静止裂纹解

考虑一根静止裂纹 ,其畴变区Γs 的形貌由式 ( 8 .54)给出。如图 8 .11 所

示 ,考察在畴变区内夹角从θ到θ+ dθ的一个微扇形。图中显示了 1 条逆时

针转向的围道 dΓ(θ) ,由两条射线和一段沿 R(θ)的弧元组成。由于 dθ为无穷

小 ,该微扇形内的畴变应变可近似为常值Δγij (θ)。于是可将 McMeeking 与

Evans (1982)方法应用于微扇形 dΓ(θ)。该微扇形内的畴变所引起的应力强

度因子为 :

d K(θ) =
2μΔγij (θ)

2π(κ̂+ 1)∮dΓ(θ)

nj

r
珘hi dΓ (8 .55)

  由于畴变区对称于裂纹延长线 ,由畴变区Γs 产生的应力强度因子总值为

ΔK = 2∫
θ=π

θ= 0
d K (θ) (8 .56)

将式 (8 .55)代入式 (8 .56) 导致 2 项贡献。一是来自沿诸射线积分的贡献 ,其

结果为 :

ΔK
( 1 )

=
8μV90γsp

2π(κ̂+ 1)
∫

π

0
Δγi j (θ) d{ R(θ)珘hi (θ) nj (θ) } (8 .57)

二是来自沿畴变区边界积分的贡献 ,其结果为 :

ΔK
( 2 )

=
4μV90γsp

2π(κ̂+ 1 )∫
π

0
g(θ) d(θ) (8 .58)
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图 8 .11  静止裂纹畴变引致应力强度因子的计算

式中

g(θ) = Rcos(θ - ω) + 2
d R

dθ
sin(θ - ω) cos ω -

θ
2

- κ̂cos ω+
θ
2

+ sinθsin
3θ
2

- ω (8 .59)

式中ω与 R 分别由式 (8 .53)与式 (8 .54)给出。总应力强度因子ΔK 为ΔK
( 1 )

和ΔK
( 2 )
之和。

8 .4 .5  稳态扩展裂纹解

现讨论随裂纹扩展而产生的畴变。运动中的裂纹激发裂尖处不断发生畴

变 ,沿裂纹上下两岸生成畴变尾区 ,为铁电陶瓷的增韧提供了能量耗散 ,参见

Yang与 Zhu ( 1998a)。尾区的高度由静止裂纹解的畴变区最大高度给 :

H = R(θ
-

) sinθ
-

(8 .60)

式中θ
-

为畴变尾区的初始角度 ,参见图 8 .12。该角度由下式给出 :

2sinθ
- d R(θ

-

)1/ 2

d θ
+ cosθ

-

R(θ
-

)
1/ 2

= 0 (8 .61)

  如图 8 .12 所示 ,可由分析各个无穷小高度 d y 的水平畴变带引致的应力

强度因子来计算稳态扩展裂纹由于两岸畴变带造成的影响。考察畴变尾区中

1 条高度从 y到 y + d y的畴变带。图 8 .12 示意性地绘出了 1 条逆时针的围

道 dΓ( y) ,它由 2 条水平线和畴变边界 R(θ)上的一段微弧组成。该微水平带

内的畴变应变可近似视为常值Δγij ( y ) , 并可对其应用 McMeeking-Evans

(1982) 的方法。忽略二次畴变 ,由于该微水平带内的畴变所引起的应力强度

因子为 :
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图 8 .12  稳态扩展裂纹畴变引致应力强度因子的计算

d K ( y) =
2μΔγij ( y )

2π(κ̂+ 1 )∮dΓ( y)

nj

r
珘hi dΓ (8 .62)

  由于畴变区Γs 对称于裂纹延长线 ,由其产生的应力强度因子总值为

ΔK = 2∫
y = H

y = 0
d K( y) (8 .63)

将式 (8 .62)代入式 (8 .63) 导致 2 项贡献。一是来自诸水平线积分的贡献 ,其

结果为 :

ΔK
( 1 )

=
- 8μV9 0γsp

2π(κ̂+ 1)∫
θ=θ

-

θ= 0
sinω cosωd Rcos

θ
2

(κ̂ - cosθ)

+ sinωd Rsin θ
2

(κ̂ - cosθ) (8 .64)

其中ω, R和θ
-

分别由式 ( 8 .53 )、式 (8 .54 )和式 (8 .61 )给出。二是来自畴变

区前缘轮廓的贡献 ,其值为 :

ΔK
( 2 )

=
4μV90γsp

2π(κ̂+ 1)
∫

θ
-

0
g(θ) dθ (8 .65)

式中 g(θ)仍由式 (8 .59)给出。总应力强度因子ΔK为ΔK
( 1 )
和ΔK

( 2 )
之和。

8 .4 .6  电场加载解

本小节讨论纯电加载的情况。此时式 (8 .53)和式 (8 .54)中与因子β无关

的项均可忽略。在畴变功最大化的前提下 ,转向后的畴角ω可定出为
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ω=
θ+π

2
(8 .66)

于是 ,畴变区的形状为圆 ,其半径为 :

R =
KE

2

8πEc
2 (8 .67)

对静止裂纹的情况 ,可借助上述圆形畴变区几何来简化ΔK
( 1 )
与ΔK

( 2 )
的表达

式 (8 .57)、式 ( 8 .58 ) 和式 ( 8 .59 )。综合上述结果可得 :

ΔK =
2μV90γsp KE

15πEc

23 - 5κ̂

κ̂+ 1
(8 .68)

由上式可见 ,畴变使静止裂纹尖端的应力强度因子增加 ,从而降低了铁电体的

起裂阻力。

下面转而讨论稳态扩展裂纹。将式 (8 .66)与式 (8 .67)代入式 (8 .60)和式

(8 .61)可得 :

H =
KE

2

8πEc
2 ,  θ

-

= π
2

(8 .69)

因此 ,畴变区的形貌为由垂直半圆和高度为
KE

2

8πEc
2 的水平线组成的圆头带。

将式 (8 .66)、式 ( 8 .67 ) 与式 ( 8 .69 ) 代入式 ( 8 .64 )和式 ( 8 .65 )并积分 , 可得

ΔK( 1 )与ΔK( 2 )的简化表达式。总应力强度因子ΔK 为 :

ΔK = -
2 2μV90γsp KE

15πEc

5κ̂ - 4
κ̂+ 1

(8 .70)

与静止裂纹的情况相反 ,稳态扩展尾区造成的应力强度因子为负值。对电场

下稳态扩展的裂纹而言 ,随裂纹行进而在其上下方激发的畴变带使铁电陶瓷

增韧。

8 .4 .7  力场加载解

下面讨论纯力加载的情况。令式 (8 .53 )中的因子β为零 ,可得转向畴角

ω的下述表达式

ω= 3θ+ sgn (θ)π
4

(8 .71)

当横跨裂纹延长线时 ,ω值从π/ 4 跳到 -π/ 4。由式 ( 8 .54) ,可得畴变区形貌

为 :

R = R0 cos θ
2

1 + sin
θ
2

(8 .72)

对静止裂纹的情况 , 可由式 ( 8 .57 )通过分部积分以及较繁的运算来获得

ΔK( 1 )的表达式。将式 ( 8 .71 )与式 ( 8 .72)代入表达式 ( 8 .58 ) 和式 ( 8 .59 ) ,并

经过较长的运算 ,可得关于ΔK( 2 )的一个简化的表达式。综合上述结果可得 :
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 ΔK =
8μV90γsp R0

5 2π

3 - κ̂
1 +κ̂

=
Y V90γsp

2 Kapp

5πEc Ps

ν
1 -ν

2 plane st rain

ν
1 +ν

plane stress
(8 .73)

由上述表达式可得 2 条结论 : ( 1) ΔK 的值恒为正 ,表明由静止裂纹所激发的

畴变降低铁电材料的起裂阻力。 ( 2 ) 如前所述 , 无量纲常数 YV90 γsp
2
/

[ ( 1 -ν2 ) Ec Ps ]代表弹性应变能与畴变能阈值之比 , 其值在 5 到 20 之间 , 见

Yang 与 Zhu (1998a) ,因此静止裂纹将使裂纹尖端的应力强度因子从 Kap p上

升 10%到 40%。

下面讨论定常扩展裂纹。对离面极化的试件 ,将式 ( 8 .72 )代入式 ( 8 .60)

可得畴变尾区的高度 ,其结果为 :

H = R0 cos2 θ
-

2
1 + sin

θ
-

2

2

sinθ
-

(8 .74)

式中畴变初始角θ
-

可由式 ( 8 .61 ) 确定为 :

3sin2θ
-

+ 4cos 3θ
-

2
= 0 (8 .75)

数值计算表明θ
-

≈ 74 .84°, H≈1 .5735 R0 。将式 ( 8 .71 )和式 ( 8 .72 )代入式

(8 .64)并积分 ,可得由诸微条带畴变区的水平段对应力强度因子的贡献为 :

ΔK( 1 ) =
-μV90γsp R0

2π(κ̂+ 1)
- ( 3κ̂+ 2)cos

θ
-

2
+

1
10

cos
5θ

-

2
-

1
4

sin3θ
-

+ κ̂-
5
8

sin2θ
-

 + 2 κ̂-
5
4

sin θ
-

+
12
5

+
3 κ̂
2
θ

-

+ 4 κ̂

≈ -
2μV9 0γsp R0

2π(κ̂+ 1)
(3 .006 κ̂- 0 .3654 ) (8 .76)

对式 (8 .65)和式 (8 .59)进行类似的运算可得 :

ΔK( 2 ) =
2μV9 0γsp R0

2π(κ̂+ 1)
2 κ̂sin

θ
-

2
-

2κ̂+ 1
3

sin
3θ

-

2
-

1
5

sin
5θ

-

2

≈
2μV9 0γsp R0

2π(κ̂+ 1)
( 0 .5983 κ̂ - 0 .3332 ) (8 .77)

总应力强度因子为上述两式之和 ,其值为 :

ΔK ≈ -
μ

2π(κ̂+ 1)

Kapp V90γ2
sp

Ec Ps
( 2 .4077 κ̂ - 0 .0322 ) (8 .78)

与静止裂纹的情况相反 ,由裂纹尖端应力场激发的畴变带对铁电陶瓷造成明

显的增韧作用。对比式 (8 .73)与式 ( 8 .78 )可知 :离面极化造成的材料抗裂纹

起裂的能力之降低远小于对材料抗稳态裂纹扩展的能力之增强。
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8 .5  极化方向对断裂韧性的影响

铁电材料破坏前必然经过一定量的裂纹扩展 ,裂纹扩展时激发的畴变尾

区可起到提升表观断裂韧性的作用。该增韧效应受到极化方向的影响。若极

化方向垂直于裂纹 ,在裂纹前方的 Ⅰ 型应力场很难造成畴变。在裂纹尖端

后方的水平应力可能导致 90°畴变 , 从而遗留下高度为 [ sin (π/ 5 ) ]5 R0

≈0 .07 R0的薄尾区 ( Yang 与 Zhu , 1998a)。若极化方向平行于裂纹 ,在裂纹前

方将造成显著的 90°畴变 , 并随裂纹扩展而形成高度为 [ sin ( 2π/ 5 ) ]5 R0

≈0 .78 R0的尾区 ( Yang 与 Zhu , 1998a)。离面极化下 ,裂纹尖端的面内应力场

引起最大范围的 90°畴变 ,其畴取向如式 (8 .72 )所示 ,其畴变尾区的高度高达

1 .57 R0。在 3 种不同极化方向下畴变尾区高度的差异是所对应表观断裂韧性

不同的重要原因。

裂纹定常扩展下的表观断裂韧性可由式 (8 .32)来定量描述。作为初步分

析 ,见第 7 .3 .6 节 ,可近似确定畴变体积百分比为 V90 = 0 .35。对 PZT-5 铁电

材料 ,由实验可知 : Y = 33 GPa , v = 1/ 3 ,γsp = 0 .013 , Ec = 1 .1×10
6

V/ m , Ps =

0 .3787 C/ m
2
。将上述值代入式 (8 .32)可得表观断裂韧性为 :

KIC ≈
Kin t r in sic

1 - 5 .277Ω
(8 .79)

  在强度为 2 .5 MV/ m的极化电场下 , Yang与 Zhu ( 1998a) 的计算表明 :

若极化方向垂直于裂纹 ,则Ω= 0 .022 ;若极化方向平行于裂纹 ,则Ω= 0 .044。

Yang与 Zhu ( 1998a )借助Ω值的差异解释了文献中报道的断裂韧性各向异

性行为 ( Mehta 与 Vir kar , 1990; Tobin 与 Pak , 1993; Singh 与 Wang ,

1995 )。离面极化时 ,在平面应变下无量纲参数Ω的公式为 :

Ω= -
( 1 - v

2
) Ps Ec

YV9 0γsp
2
ΔK
Kapp

≈ 0 .143 - 0 .1916 v (8 .80)

对 PZT-5 ,若试件由指向沿 x3 方向的单畴晶体组成 ,则 Ω值约为 0 .079。然

而 ,在 2 .5 kV/ mm 的离面极化强度下 ,真实的畴取向分布将大致为与 x3 轴

夹角在从 - 45°到 45°锥区的均匀分布。于是畴变应变的幅值应乘以一个值为

4
π∫

π/ 4

0
cosφdφ= 2 2/π的减缩因子。而 Ω值应乘以减缩因子 8/π2 成为

0 .064。

取本征断裂韧性为 0 .83 MPa m来拟合 3 组实验数据。若极化方向

垂直于裂 纹 , 本 分 析 所 预 测 的 Kss 值 为 0 . 939 MPa m , 而 实 测 值
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为 0 .94 MPa m;若极 化方向 平行于 裂纹 , 本分 析所 预测 的 Ks s 值为

1 .081 MPa m ,而实测值为 1 .08 MPa m;对离面极化的情况 ,本分析所预测

的 Kss值为1 .253 MPa m ,而实测值为 1 .24 MPa m。因此 ,本分析的预测结

果与实测值 (Fang与 Yang,2000)颇为符合。

8 .6  极化铁电体的维氏压痕力学

8 .6 .1  极化铁电体的各向同性与各向异性压痕

  选择维氏压痕分析来进一步考察极化铁电体畴变力学的三维特征。实验

所用的 PZT-5 材料由中国科学院声学所提供。该材料在室温为四方相 ,其平

均晶粒尺寸为 3μm。在三方向尺寸为 2 mm×4 mm×15 mm的 PZT-5 试件

进行维氏压痕实验 ( F ang 与 Yang , 2000 )。极化前 , 分别对一个 4 mm×

15 mm的表面和一个 2 mm×15 mm的表面进行磨削和抛光。将两个相对的

4 mm×15 mm表面蒸镀上金电极 ,然后在 2 mm 的厚度方向上施加强度为

2 .5 kV/ mm的电场进行极化 ,该场强远大于其矫顽电场 1 .1 kV/ mm。在垂

直于极化方向的晶界上可能萌生散布的微裂纹。在极化后去除电极 ,并在抛

光的诸表面施以 30 kN 的维氏压痕力。用光学显微镜读取自压痕金字塔锥

角部伸出的裂纹长度。

因为试件是沿 2 mm 厚度方向进行极化的 ,所以在 4 mm×15 mm 表面的

维氏压痕为各向同性 ,在 2 mm×15 mm 表面的维氏压痕为各向异性。文献

的报道表明 ( Mehta 与 Virkar , 1990; Tobin 与 Pak , 1993; Singh 与 Wang ,

1995 ; 等等 ) :在各向异性平面 ,垂直于极化方向的裂纹长于平行于极化方向

的裂纹。在实验中 ,平行于极化方向的裂纹长度为 c∥ = 146μm,垂直于极化

方向的裂纹长度为 c⊥ = 280μm。在各向同性平面 ,所有压痕裂纹的长度大致

相同 ,约为 cis o = 200μm。

8 .6 .2  压痕裂纹长度与表观断裂韧性

记 2c为所量测的裂纹长度 , d 为压痕金字塔锥底的对角线长度。测出压

痕金字塔锥底的对角线长度为 134μm。可按式 (1 .3 )来估算在施加压痕力 F

时铁电陶瓷的断裂韧性。于是 , 垂直于极化方向的表观断裂韧性为 K⊥ =

0 .32 MPa m ;平行于极化方向的表观断裂韧性为 K∥ = 0 .85 MPa m;各

向同性平面的表观断裂韧性为 Kiso = 0 .53 MPa m。
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8 .6 .3  不同极化方向下的压痕韧性

关于上述表观断裂韧性的定量预测需要考虑两个复杂因素 : ( 1 ) 压痕裂

纹的三维特征 ; ( 2) 压痕裂纹与极化产生微裂纹的交互作用。这里仅定性地

阐述这一问题 ,将畴变和微裂纹对不同取向断裂韧性的影响进行排序。先考

虑畴变的作用。若极化方向垂直于压痕裂纹 ,则Ω= 0 .022;若极化方向平行

于压痕裂纹 ,则Ω= 0 .044 ;若进行离面极化 ,则Ω= 0 .064。因此 ,若仅计入畴

变的作用 ,表观断裂韧性的排序应为 Kis o > K∥ > K⊥ 。

影响表观断裂韧性的另一个因素为压痕裂纹与极化过程中形成的微裂纹

间的交互作用。对于 K⊥ 的测试 ,由于极化过程中形成的微裂纹与压痕裂纹

平行 ,这些微裂纹将促进压痕裂纹之延伸 ;对于 K∥ 的测试 ,由于极化过程中

形成的微裂纹与压痕裂纹相垂直 ,这些微裂纹将抑制压痕裂纹之延伸 ;对于

Kis o的测试 ,由于极化过程中形成的微裂纹与压痕裂纹呈十字交叉 ,因此这些

微裂纹对压痕裂纹之延伸毫无影响。计及微裂纹的交互作用后 ,沿不同方向

极化的铁电体表观断裂韧性的排序便成为 K∥ > Kis o > K⊥ ,与实验量测结果

定性符合。

8 .6 .4  单晶体压痕裂纹

为排除由极化微裂纹所带来的复杂影响 ,可开展单晶铁电体的维氏压痕

研究。单晶体具有均匀的点阵结构 ,因此极化也是均匀的 ,在矫顽电场之上极

化的单晶铁电体即为单畴铁电体。单晶体没有晶界 ,所以在极化时不产生微

裂纹。

图 7 .16 显示了离面极化后进行维氏压痕的显微图象。畴变区为垂直于

裂纹的片状形貌 ,其闭合效应有效地抑制了压痕裂纹的延伸。若采用式 ( 1 .3)

来计算表观断裂韧性 ,则由于此种情况下的裂纹长度 c较小 ,其对应的 Kis o值

也必然小。这一测量结果与式 ( 8 .79 )的预测符合。因为对单晶体离面极化

的情况 ,Ω值高达 0 .079。

图 7 .17 显示了垂直极化后进行维氏压痕的显微图象。其对应的表观断

裂韧性仍可由式 (8 .79)来预测。对 K⊥ 的预测有 Ω= 0 .0056 ,对 K∥ 的预测

有Ω= 0 .062 ,见式 ( 8 .29 )及式后的讨论。不同的Ω值必然导致自压痕处向四

周扩展裂纹的各向异性 ,且畴变对偏垂直方向扩展裂纹的抑制作用大于对偏

水平方向扩展裂纹的抑制作用。对比图 7 .16 和图 7 .17 可知 ,在同样的压痕

载荷下 ,垂直极化后压痕裂纹的延伸长度大于离面极化后压痕裂纹的延伸长

度。这与基于单晶铁电体畴变引致 Ω值的理论预测相符合。此外 ,由于 K⊥

对应的Ω值小于 K∥ 对应的 Ω值 , 因此压痕裂纹将向垂直于极化轴的方向
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第 9章  交替畴变与疲劳裂纹扩展

电旋力起 ,张合生隙。

阴阳遍历 ,积裂而疲。

9 .1  正负电场下的裂尖畴变区

极化铁电陶瓷中观察到电致疲劳裂纹扩展的现象 , 见第 2 章。该现象在

交替变化的电场作用下产生。由于铁电材料的唯一极化方向和电畴翻转特

征 ,沿极化方向施加的正电场和逆极化方向施加的负电场可导致不同的影响 ,

参见第 1 .3 .1 节。这为揭示电致疲劳提供了一把钥匙。由交替畴变而导致疲

劳裂纹扩展的理论模型由 Zhu 与 Yang ( 1999a) , Yang 与 Zhu (1998b) , Yang

(1999) , Yang 等 (1999)给出。现以电畴垂直向上极化的单畴铁电体为例 ,计

算在正电场和负电场作用下铁电畴变对铁电陶瓷表观断裂韧性的影响。为简

单起见 ,考虑完全绝缘裂纹的特例 ,其裂纹尖端的电场见式 (5 .11)。

9 .1 .1  正电场下的裂尖畴变区

首先考虑正电场的情况。为分析畴变对表观断裂韧性的影响 ,需要确定

畴变区域的大小和形状。将电场表达式 (5 .11)代入电致畴变判据式 (7 .3 ) ,可

得到畴变区的形状为 :

R = R0 cos ±
3
4
π - θ

2
( 9 .1)

其中参数 R0 =
KE

2 πEc

2

度量畴变区的大小 ,与外电场强度因子 KE 相关。式

(9 .1)中 +
3
4
π和 -

3
4
π分别对应于正 90°和负 90°畴变 (畴变方向的定义见

图 8 .3 ) ,该式亦可作为式 ( 8 .41)、式 (8 .42)的特例导出。畴变方向可由选择畴

变释放功 EiΔPi 为大者来确定。给定θ角时 ,使 R值较大的畴变翻转方向为实

际畴变方向。正电场下的畴变区形状如图 9 .1 所示 ,相对于θ角为对称。因为

KE 只与 R0 相关 ,所以随着电场强度的增加 ,畴变区只改变大小而不改变形状。

畴变区极角θ的范围由条件 R≥0 确定 ,利用 R = 0 的条件可确定出上、下半

平面的畴变区起始角为±π/ 2,上、下半平面的畴变区终止角为±π。



图 9 .1  正电场作用下的畴变区形状

9 .1 .2  负电场下的裂尖畴变区

下面讨论负电场作用的情况。由于外加电场与电畴初始取向相反 ,因而

90°和 180°畴变都可能发生。将负电场代入畴变判据式 ( 7 .3) ,如果发生 90°畴

变 ,则畴变区边界为 :

R = - R0 cos
3
4
π+

|θ|
2

( 9 .2)

如果发生 180°畴变 ,则畴变区边界为 :

R = R0 sin
π
4

+ |θ|
2

( 9 .3)

  图 9 .2 中实线表示 90°畴变区边界 ,虚线表示 180°畴变区边界。给定电场

下 ,发生 90°畴变还是 180°畴变应根据比较电场作功的大小来定 ,即取电场功

较大者为实际的畴变方向。经过比较计算 ,在裂尖的前方即θ∈ [ -π/ 2 ,π/ 2]

处 ,发生 180°畴变 ;在裂尖的后方即θ∈ [ -π, -π/ 2 ]∪ [π/ 2 ,π]处 ,发生 90°

畴变。

9 .1 .3  畴变区几何的比较

正电场和负电场作用下的畴变区几何有定性与定量的不同。从定性的角

度来说 :正电场作用下 ,仅在裂尖后方产生 90°畴变区 ;而负电场作用下 ,不仅
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图 9 .2  负电场作用下的畴变区形状

在裂尖后方产生 90°畴变区 ,还在裂纹前方产生 180°畴变区。从定量的角度

来说 :正电场作用下的裂尖畴变区尺寸远小于负电场作用下的畴变区尺寸。

对比图 9 .1 与图 9 .2 可见 ,同样的电场强度 KE (即 R0 相同 ) ,负电场作用下的

90°畴变区比正电场作用下的 90°畴变区约大 1 个量级。以 90°畴变区高度为

例 ,正电场下该高度为 0 .15 R0 ;而在负电场下为 R0。该现象可由铁电陶瓷的

电畴结构解释。取初始极化后的电畴取向为 X2 轴正向。施加正电场时 , 缺

陷附近大部分电畴取向与外电场呈锐角 ,不易发生 90°的畴变 ;而施加负电场

时 ,缺陷附近大部分电畴取向与外电场呈钝角 ,易于发生 90°畴变。

9 .2  正负电场下的裂尖应力强度因子

可采用 Eshelby-McMeeking-Evans 方法计算畴变效应导致的裂尖应力

强度因子 ,其基本思想已在第 8 .1 节中阐明。可沿畴变区边界Γs 积分约束应

力的反力 Ti 来求得畴变效应ΔK。对平面应变情况 ,由式 ( 8 .7 )、式 (8 .10 )和

式 (8 .13)可得 :

ΔK =
- Y V90γsp

2 2π( 1 - v
2

)
∮Γ

s

( cos2�珘h1 + sin2�珘h2 )
n1 dΓ

r

+ ( sin2�珘h1 - cos2�珘h2 )
n2 dΓ

r
( 9 .4)
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式中珘h1 和珘h2 由式 ( 8 .7)给出。

对本章考虑的经垂直极化的单畴体 ,有�=π/ 2。式 ( 9 .4)简化为 :

Kt ip =
YV9 0γsp

2 2π(1 - v
2
)
∮Γ

s

cos
θ
2

2 v - 1 + sin
θ
2

sin
3θ
2

n1

- sin
θ
2

2 - 2 v - cos
θ
2

cos
3θ
2

n2
dΓ

r
( 9 .5)

9 .2 .1  正电场下的裂尖应力强度因子

由于畴变区对称于裂纹延长线 ,因此仅需沿上半平面畴变区边界进行积

分。上半平面畴变区边界可分为图 9 .1 所示的Γs1和Γs2两部分。畴变区边界

Γs1由式 ( 9 .1)确定 ;Γs2 沿裂纹面 ,其长度为 R(π)。首先计算沿Γs1 的积分 ,因

为 n1 dΓ= d X2 = d[ R(θ) sinθ] , n2 dΓ= - d X1 = - d[ R(θ)cosθ] ,所以

n1 dΓ

R
= Rcosθ+ 2sinθ

d( R)
dθ

dθ

n2 dΓ

R
= Rsinθ- 2cosθ

d( R)
dθ

dθ

( 9 .6)

将上式代入式 (9 .5 ) ,并在θ角从π/ 2 到π积分后得到 :

ΔK
( 1 )

=
16 v - 15

32π
ηE KE ( 9 .7)

其中ηE 为材料常数的组合 :

ηE =
V90 Yγsp

( 1 - v2 ) Ec
( 9 .8)

  沿Γs2积分则相对比较容易。此时外法向量为 n1 = 0 , n2 = - 1 ,权函数为

h1 = 0 , h2 = 1/ 2πr。对式 (9 .5 )积分 ,可求得畴变效应为 :

ΔK
( 2 )

=
1 - v

2π
ηE KE ( 9 .9)

将ΔK
( 1 )
、ΔK

( 2 )
求和 ,并考虑到畴变区关于裂纹上下对称 , 则总的畴变效应

为 :

ΔK = 2 (ΔK( 1 ) +ΔK( 2 ) ) = 1
16π
ηE KE (9 .10)

从式 (9 .10)可见 :ΔK的大小与材料常数组合ηE 以及外电场强度 KE 成正比。

9 .2 .2  负电场下的裂尖应力强度因子

再讨论负电场下的裂尖应力强度因子。180°畴变不产生畴变应变 ,故仅

需沿 90°畴变区边界计算畴变效应 ,方法与正电场畴变效应的计算相同。上

半平面畴变区边界又可分为图 9 .2 所示的Γs1 ,Γs2和Γs3诸段 :沿裂纹面Γs1 积
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分可得 :

ΔK
( 1 )

=
1 - v

2π
ηE KE (9 .11)

沿畴变区弯曲段边界Γs2和垂直段边界Γs3积分可分别得到 :

ΔK( 2 ) =
- 3
32π
ηE KE (9 .12)

ΔK( 3 ) = 4 v - 1
8π
ηE KE (9 .13)

总的畴变效应为 :

ΔK = 9
16π
ηE KE = Kt ip (9 .14)

显而易见 ,ΔK的大小仍与材料常数组合ηE 以及外电场强度 KE 成正比。随

着电场强度的增加 ,最终将引致断裂发生。对比正电场和负电场的畴变效应

可以看到 ,在相同的电场强度 KE 值下 ,负电场产生的ΔK 值为正电场下ΔK

值的 9 倍 ,因此反向电场更易引致断裂。

9 .3  交替畴变驱动的疲劳裂纹扩展

第 2 .2 .3 节的长焦距显微镜实时观测发现 :随着每一次电场方向的翻转 ,

裂纹以起裂、扩展、止裂、再起裂这一模式循环向前扩展。在交变电场作用下 ,

裂尖附近的铁电畴随外场不断地改变极化取向 ,伴随而生的约束应力也可能

出现循环往复的变化。本节通过建立电致疲劳裂纹扩展的理论模型来讨论交

变电场下的电致疲劳裂纹扩展 ,并将理论计算结果与实验量测进行定量比较。

9 .3 .1  起裂

考虑完全极化的单畴铁电体 ,内部电畴均沿�=π/ 2 方向。由上节的分析

可知 ,沿 X2 轴反向施加的负电场容易引起该铁电体的断裂。如图 9 .3 ( a )所

示 ,当极角θ∈ [ -π/ 2 ,π/ 2 ]时 ,铁电畴发生 180°畴变 ;而当极角θ∈ [ -π,

-π/ 2]∪ [π/ 2 ,π]时 ,发生 90°畴变。90°畴变区的畴变效应由式 ( 9 .14 )给出。

由于远场机械载荷为零 ,所以畴变所致应力强度因子ΔK 即为裂纹尖端的应

力强度因子 Kt ip。因此 ,随着外电场强度 KE 的增加 ,裂纹尖端的应力强度因

子 Kt ip逐渐增加 ,当 Ktip达到材料本征断裂韧性 Ki nt r in sic时 ,裂纹将起裂扩展。

综合式 (9 .14)和上述准则可知 ,控制电致断裂的无量纲因子为 :

ηF =
9ηE KE

16πKin t r in sic
(9 .15)

当ηF≥1 时 ,便可能在负电场加载下产生电致断裂。选取铁电陶瓷典型数值
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图 9 .3 电致疲劳裂纹扩展示意图

(a ) 起裂 ; ( b)扩展、止裂 ; (c ) 再起裂

( Hwang 等 , 1995; Zh u 与 Yang, 1999a ;朱廷 , 1999) , Y = 80 G Pa , v = 1/ 3 , Ec =

0 .36 MV/ m。若进一步取 V90γsp = 0 .002～0 .004 , Ki nt r in sic = 0 .8～1 MPa m ,

则使铁电陶瓷断裂的临界电场强度因子为 KE = 4 .5～11 .1 kV/ m。

9 .3 .2  扩展裂纹的应力强度因子

随着裂纹的起裂扩展 ,即时裂纹尖端附近的集中电场不断诱导新的畴变 ,

此时 90°畴变区边界由 3 段组成 : ( 1) 伴随裂纹扩展而新形成的前缘主畴变区

边界 ; ( 2) 残余畴变区的尾段上边界 ; ( 3) 裂纹表面。记畴变区前缘的约束反

力产生的应力强度因子为ΔKfr on t (Δa) ,尾段上边界沿线的约束反力产生的应

力强度因子为ΔKwake (Δa) , 裂纹表面的约束反力产生的应力强度因子为
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ΔKsu rface (Δa)。总的畴变效应ΔK (Δa)为 :

 Ktip (Δa) =ΔK (Δa) = 2[ΔK
su rfa ce

(Δa) +ΔK
fr on t

(Δa) +ΔK
wake

(Δa) ] (9 .16)

方括号中各项代表沿上半平面畴变区边界积分的结果。由于畴变区关于裂纹

面上下对称 ,因而总的畴变效应为方括号中 3 项之和的 2 倍。

以下分别求解各项。首先 ,求解作用于裂纹表面的约束反力产生的应力

强度因子ΔK
surfa ce

(Δa)为 :

ΔKsu rface (Δa) =
V90 Yγsp

1 + v
2Δa + R0

π
(9 .17)

然后求解ΔK
fr on t

(Δa)。起裂前 ,在裂纹前方已发生 180°畴变。随着裂纹的扩

展 ,裂尖进入已发生 180°畴变的区域 ,见图 9 .3 ( b)。此时裂尖附近的电畴与

外电场的方向相同 ,因而应该按照正电场作用下的畴变规律计算新发生的畴

变效应。主畴变区前缘的边界为 r = R0 cos
2 3

4
π -

θ
2

,极角θ的取值范围

为
π
2
到θc , 其中θc 由 | r (θc ) cosθc | =Δa 确定。沿主畴变区前缘的边界积

分得 :   

ΔK
fr ont

(Δa) =
ηE KE

8 2π
( 3 - 4 v) cos θ -

π
4

-
3
4

cos 2θ -
π
4

+
1
8

cos 4θ -
π
4

θ
c

π
2

(9 .18)

  随着裂纹继续扩展 ,突前的主畴变区逐渐达到最大高度。由
d
dθ

( Rsinθ) =

0 可确定对应于最大高度点的极角θc 为
5
6
π。此后 ,裂纹继续向前扩展 ,主畴

变区由突起前缘的拉出而形成水平段 ,如图 9 .3 ( b )所示。作用于主畴变区前

缘和水平段的约束应力产生的应力强度因子为 :

ΔKfr on t (Δa) =
ηE KE

16π
9
16

( 3 - 1) -
3 - 4 v + cosθ

sinθ
cos
θ
2

t an
- 1 R0

8Δa

(9 .19)

  最后 ,考虑扩展尾区的贡献ΔKwake (Δa)。仍假定尾区内不发生二次畴

变 ,即起裂前已经发生 90°畴变的区域的形状大小不再发生改变 ,只随着裂纹

的扩展不断向后平移。ΔKwake (Δa)可一般性地记为

ΔK
wake

(Δa) = Ω(Δa)ηE KE (9 .20)

其中 ,无量纲系数Ω(Δa)为裂纹扩展量Δa的函数 ,需由数值计算确定。

数值计算方案如下。对于已经扩展了Δa的裂纹 ,考虑如图 9 .4 所示的

畴变尾区边界 A B。选取 2 个极坐标系 ,其中 ( r̂ ,θ̂)坐标系的原点位于初始裂
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图 9 .4  数值计算中选取的坐标系

纹尖端 ,而 ( r,θ)坐标系的原点位于扩展Δa后的裂纹尖端。两个坐标系的转

换关系为 :

r = r̂
2

+ (Δa)
2

- 2 r̂Δacosθ̂ θ= π - a rcsin
r̂sinθ̂

r
(9 .21)

畴变效应的计算公式 (9 .5 )相对于当前坐标系 ( r,θ)给出。由于畴变尾区的边

界相对于固结在起裂前裂纹尖端的坐标系 ( r̂ ,θ̂)定义 ,因此畴变效应的计算也

应转换到 ( r̂ ,θ̂)坐标系下进行。在 ( r̂ ,θ̂)坐标系下 ,畴变尾区边界 A B微元 弧
长为 :

dΓ = r̂2 +
d r̂(θ̂)

dθ̂

2

dθ̂ (9 .22)

外法向量 ni 为 :

n1 = r̂cosθ̂+ sinθ̂
d r̂(θ̂)

dθ̂
r̂

2
+

d r̂(θ̂)

dθ̂

2

n2 = r̂sinθ̂ - cosθ̂
d r̂(θ̂)

dθ̂
r̂

2
+

d r̂(θ̂)

dθ̂

2

(9 .23)

A B的极角范围为θ̂A 到θ̂B。将式 (9 .21)、式 ( 9 .22 )、式 (9 .23)代入式 (9 .5 ) ,由

θ̂A 积分到θ̂B ,便得到作用于边界 AB的约束反力产生的应力强度因子。

9 .3 .3  止裂与再起裂

由上述的数值求解方案可以计算 ΔK
wake

(Δa )。将 ΔK
wake

(Δa )、

ΔKsu rface (Δa)和ΔK
fron t

(Δa)这 3 项求和 , 便得到总的畴变效应 Kt ip (Δa)。图

9 .5 给出了近尖端应力强度因子 Kt ip与裂纹扩展量Δa的关系曲线 ,电致断裂

因子ηF 的值为 3 .58。该值可对应于外加电场强度因子 KE 为 0 .02 MV/

m , V90γsp = 0 .004 ,其他参数与第 9 .3 .1 节的取值相同。在起裂前 ,可算出

Ktip ( 0) = 3 .58× Kin t rin sic (对应于图 9 .5 中的 a点 )。随着裂纹扩展量Δa的增
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加 ,数值计算表明 Ktip (Δa)的值呈单调下降。一旦 Kt ip (Δa)值下降到铁电陶

瓷的本征 裂韧性值时 , 裂纹将止裂 (对应于图 9 .5 中的 b点 ) , 所对应的

Δa =Δaa rre st值为裂纹在该电加载段的扩展 。

当外加电场反向时 ,裂纹尖端附近的电场相应改变方向 ,此时裂尖附近铁

电畴的极化方向与电场方向成钝角 ,又回到类似于负电场加载的情况。电畴

再次发生 90°翻转。如图 9 .3 (c )所示 ,在裂尖重新形成一个由垂直的 A B段和

弯曲的BC段组成的主畴变区 , BC段的极角θ取值范围为
π
2
到θa (由 | r(θa )

cosθa | =Δaarr est确定 )。垂直 AB段以及畴变尾区的效应均需数值求解 ,而 BC段

的畴变效应可解析地给出为

K
fro nt
ti p (Δa) =

ηE KE

8π
2 v +

1
16

+
1

2
( 4 v - 3 )cos θa -

3π
4

+ 3
4

cos 2θa -
3π
4

- 1
8

cos 4θa -
3π
4

(9 .24)

  综合图 9 .3( c)中畴变区各段的贡献 ,可知畴变约束应力将引致裂纹再次

起裂扩展。计算结果如图 9 .5 所示 ,裂尖应力强度因子由 b点跳至 c点 ,超过

材料的本征断裂韧性。综上所述 ,铁电陶瓷中的裂纹在交变电场作用下重复

着起裂、扩展、止裂、再起裂这一过程 ,逐步向前扩展。 Ktip (Δa)随着每次电场

方向的翻转 ,重复着由 a点到 b点到 c点的过程。如图 9 .5 所示 , Kt ip (Δa)曲

线呈锯齿形状 (Zhu 与 Yang, 1999a )。由此可见 ,电致疲劳裂纹扩展与循环塑

性流动所引起的机械疲劳裂纹扩展不同 ,它是在特定的 90°和 180°畴变次序

下 ,由畴变应力的往复变化而导致的逐次解理断裂过程 ,正如图 2 .7 ( b )的断

口形貌特征 ( Lynch 等 , 1995a, b)所揭示的那样。

图 9 .5  慢交变电场下 , Ktip (Δa)随裂纹扩展量的变化
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9 .3 .4  裂纹扩展量

图 9 .6 给出了随每次电场方向翻转时裂纹的扩展量随电场方向翻转次数

的变化。在初始阶段 ,每步裂纹扩展量较大。随着电场翻转次数的增加 ,每步

裂纹扩展量不断减小 ,并逐步接近某一定常值 ,疲劳裂纹进入稳态扩展阶段。

这与实验观察到的扩展规律一致。

图 9 .6  裂纹扩展量和电场翻转次数关系曲线

上述对裂纹扩展量的估算建立在矩形波电加载之上 ,这时才能在电场的

突然切换下产生图 9 .6 所示的应力强度因子的过射。在较缓和的加载波形

(如正弦波加载 )下 ,应力强度因子略有过射时 ,裂纹便可能突前扩展。其后果

是 :畴变尾区的高度将低于全额负电场所对应的畴变带高度 R0 ,见式 ( 9 .2 ) ,

而裂纹扩展的速率也将大为延缓 ,如第 2 .2 .6 节所示。

9 .4  稳态疲劳断裂模型

9 .4 .1  稳态疲劳裂纹扩展的畴变带模型

  随着疲劳裂纹的扩展进入稳态阶段 ,每步裂纹扩展量Δa逐渐接近常值 ,

在裂纹上下岸各自形成条带状的稳态畴变尾区。有别于第 9 .3 节疲劳裂纹的

逐步扩展分析 ,可将曲折的畴变尾区形貌近似等效为高度为 H、向尾部无限

延伸的条带 ,同时保留裂尖处的条带头部形状 ,即图 9 .7 所示的稳态疲劳断裂

( steady fatigue cracking )模型。本节利用这一简化模型来计算疲劳裂纹的稳

态扩展量。
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图 9 .7  稳态疲劳裂纹扩展计算构型示意图

可将简化畴变区分为如图 9 .7 所示的诸边界段来计算其对应的畴变效

应。主畴变区前缘的畴变效应 , Kfro nt
t ip (Δa) ,由式 ( 9 .18 )或式 ( 9 .19 )计算 ;垂直

段的贡献 Kver t
t ip (Δa)可按照第 9 .3 .2 节疲劳裂纹的逐步扩展分析中给出的数

值计算方案求解 ;而充分发展的尾区的畴变效应可解析地给出为 :

Kho ri
t ip (Δa) =

ηE KE

4 2π

sin
θH

2

sinθH

( 3 - 4 v - cosθH ) (9 .25)

其中 ,极角θH = tan
- 1

(Δa/ H)。

图 9 .8  稳态扩展率与 KE 关系曲线

9 .4 .2  稳态扩展速率

给定外加电场强度 KE ,可由下式确定裂纹扩展量Δa:

Ktip (Δa) = 2[ K
fr on t
tip (Δa) + K

ver t
t ip (Δa) + K

h or i
tip (Δa) ] = Kin t ri nsic (9 .26)

图 9 .8给出了数值计算结果 , 计算中自发应变 V9 0γsp 分别取为 0 .0 0 2和
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0 .004 ,取 Kint rin sic = 1 MPa m。从图 9 .8 可见 : (1 ) 存在电致疲劳裂纹扩展的

临界电场 ; ( 2) 增加外加电场强度 ,或加大自发应变 ,均会提高疲劳裂纹稳态

扩展速率。

图 9 .8 中的三角形为依据第 9 .3 .2 节疲劳裂纹的逐步扩展分析的精确计

算结果 (其对应的等效畴变应变值为 V9 0γsp = 0 .002)。可以看出 ,按照简化模

型得到疲劳裂纹稳态扩展速率是对精确解的一个很好的近似。

由于图 9 .7 中的畴变带高度和突起前缘的形貌均与 R0 成正比 , 见式

(9 .1 ) ,所以每循环的裂纹扩展量Δa也必然与 R0 成正比。由量纲分析可得 :

Δa/ cycle = A(ηF ) R0 = 1
8π

A(ηF )
KE

Ec

2

(9 .27)

A(ηF )是随电致断裂因子ηF 单调递增的无量纲函数。

图 9 .9  电致疲劳裂纹扩展量的实验测量

与理论计算结果比较

9 .4 .3  与实测速率的对比

为了将理论分析和实验测量结果进行定量比较 ,需要给出铁电陶瓷本征

断裂韧性和外加电场强度因子 KE。对 PZT-5 ,在第 8 .5 节中已经确定其本征

断裂韧性为 Kin t ri n sic = 0 .83 MPa m。由 Suo( 1991 ) ,裂尖电场强度因子的表

达式为 :

KE = ξEapp h (9 .28)

其中 h为试件的宽度 ,无量纲系数ξ取决于试件几何。代入第 2 .2 .1 节中的

实验测量值 ,有试件宽度 h = 4 mm ,外加电场强度 Eapp = 900 V/ mm。若压痕

裂纹足够长 ,由式 ( 5 .12 )有ξ= 2 , 则 KE = 0 .081 MV/ m。取泊松比 v 为
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0 .3 ,本征畴变应变 V90γsp为 0 .004 ,可按照第 9 .3 节疲劳裂纹的逐步扩展分析

中给出的求解方案 ,得到每步裂纹扩展量与电场翻转次数的理论计算曲线 ,见

图 9 .9。

从图 9 .9 可见 ,在稳态扩展阶段 ,理论计算与实验测量结果吻合较好。两

条曲线在初始阶段的差别是由于初始维氏压痕裂纹的 3 维特征 (即压痕裂纹

深度的变化 ) ,以及在计算中忽略了压痕残余应力的影响所造成。
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第四篇  质流失效学

第 10章  力电耦合下的质流

电拂质流 ,流涌力激。

表界管体 ,腾挪迁移。

10 .1  质流公式

10 .1 .1  Einstein-Nernst质流公式

  驱动集成电路内导线中物质扩散的外因 ,在于电子风对导线原子的动量

传递 ,即电迁移。电迁移研究的来龙去脉可参见 Ho ( 1970 ) , Ho 与 Kwok

(1978)的综述。在电场强度 E作用下 ,由电子风动量传递所造成的迁移力为

F = Z * eE (10 .1)

式中 Z* 为等效价键数。对沿表面、界面和位错管道的电迁移 , Z * 分别记为

Z*s , Z *gb和 Z *dis ,见第 3 .1 .3 节。在本章中 ,若所述的符号和公式对沿表面、界

面和位错管道的电迁移均适用 ,便不加标注表面、界面和位错线的下标。

在电迁移作用下 ,沿某一表面 (或界面 )的质量迁移通量为

Js = -
Dsδs

ΩKB T
Z
*
s eE t ,   Jgb = -

Dg bδgb

ΩKB T
Z
*

g b eE t (10 .2)

式中 Js 或 Jg b为每单位时间流过单位宽度的表面或界面的原子数 ,Ω为原子

体积 (铝原子的值在表 3 .1 中给出 ) , T为 Kelvin 温标下的绝对温度 , Et 为切

向电场强度 ,其他量的定义均在第 3 .1 .3 节中给出。公式右端的负号表示质

流方向与电场方向相反 ,而与电子风的方向一致。

沿位错管道的质量迁移通量为

Jdis = -
Ddis Adis

ΩKB T
Z
*
dis eE t (10 .3)

式中 Jdis为每单位时间流过位错芯某确定截面的原子数。方程 ( 10 .2 )和

(10 .3)代表电子风作用引起的质量迁移 ,为著名的 Einstein-Nernst质流公式。

可由虚功原理把质流形状演化的广义能量力与速率关系统一地写为弱解



格式 (Suo , 1997 ) ,并通过质流有限元来模拟质流引致的形状演化。典型的 2

维计算可参见 Sun 等 (1997a , b ) , 3 维计算参见 Huang 与 Yang (1999)。

10 .1 .2  约束质流公式

应力迁移 (即质量在应力梯度作用下的输运过程 )是固体中的另一种质量

输运现象。冶金学家在 50 年代用多晶固体中应力梯度作用下的扩散过程来

描述高温下多晶固体的蠕变 ,见 Conyer (1950) , Thouless ( 1993)。应力迁移

既可导致晶界上孔洞形核、演化和汇合 ,又可推动蠕变条件下裂纹的扩散生

长 ,并可最终导致材料的断裂破坏 ( H ull 与 Rimmer , 1959; Raj 与 Ashby ,

1975 ; Chuang 等 , 1979; Chuang , 1982 ; Thouless 与 Liniger , 1995)。

集成电路中的应力迁移可能源于导线与坚硬钝化层之间的热失配应力。

钝化层约束下内导线的另一种应力迁移机制是 :由电迁移传质过程造成约束

应力 ,而约束应力的梯度则影响传质过程。其失效形式为拉应力引起的孔洞

的形核和生长 ,并最终导致开路失效 ( Okabayashi , 1993 )。导线越细 , 越容易

由于热失配应力引起导线中孔洞的失稳扩展 ( Huang 等 , 1996)。

在电迁移和约束应力的共同作用下 ,约束质流 J可表达为 :

J = -
Dδ
k T

Z * eE t

Ω
+
�σn

�s
(10 .4)

式中 s为切线坐标 ,σn 为沿导线的法向应力。

10 .2  化学势与驱动质流的广义能量力

10 .2 .1  化学势

  除电子风和应力梯度的驱动外 ,尚有其他驱动质流的广义能量力。可在

化学势的框架下探讨驱动质流的广义能量力。记每个原子 (或离子 )的化学势

为χ。该化学势可随原子 (或离子 )的位置 x而不同 ,并且是时间 t的函数 ,即

χ=χ( x, t)。

在线性扩散理论中 ,扩散物质的原子 (或离子 )流向量 J线性地依赖于扩

散物质的化学势梯度 ,即

J∝ - è χ (10 .5)

式中负号代表质流恒指向使化学势降低的方向。对平面 2 维构形 ,扩散物质

的原子流为沿其快速扩散通道的流量值 J ,可将其写成 :

J = -
Dδ

ΩKB T
�χ
�l

(10 .6)

式中 l为二维构形中沿快速扩散通道 (如表面或界面 )的曲线坐标。
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不均匀的原子流 J导致一些位置原子积累而另一些位置原子流失 ,于是

快速扩散通道本身将发生形貌变化。根据迁移原子的质量守恒 ,可得到导体

表面的法向速率 (或界面运动的材料沉积速率 ) vn 为 :

vn = - Ω
�J
�l

(10 .7)

而导体表面运动演化的法向速度为

v n = vn n (10 .8)

其中 n为传质通道的单位外法线向量。

10 .2 .2  曲率效应

表面张力作用下的表面扩散是质量沿表面输运的基本形式 ,往往与电迁

移、应力迁移等伴随发生。例如 ,表面张力与晶界张力的共同作用决定了多晶

固体表面晶粒的表面形貌 ( Mullin , 1957; Sun 等 , 1996 ; Pan 等 , 1997 )。表面

张力在应力作用下的孔洞形核过程中起着重要作用 ( Thouless 与 Liniger ,

1995 ; Thouless 等 , 1996; Suo , 1997 )。在薄膜的外延生长 ( epitaxial grow th )

中 ( Gao与 Nix ,1999) ,应力迁移与表面张力引起的物质扩散过程扮演着重要

的角色。

在表面张力下 ,传质快速通道 (表面、界面或位错芯 )的曲率对传质产生影

响。若不考虑电场和应力场 ,沿表面或界面迁移的化学势可写成 :

χ
*

= χ0 - ΩΓs K (10 .9)

式中χ0 为一常数 ,而 K 为表面或界面的曲率 ,定义为凹正凸负 , 即圆形孔洞

为正。同理 ,若不考虑电场和应力场 ,沿位错管道迁移的原子的化学势可写成

( Friedel , 1964 ) :

χ* = χ0 - ΩΓb K/ b ( 10 .10)

式中Γb =αμb
2
为位错线张力 , 常数α的值常在 0 .5 左右 , 见 Yang 与 Lee

(1993)。式 (10 .10 )中的 K 为位错线的曲率 ,仍定义为凹正凸负。

10 .2 .3  应力梯度

在电场和应力场的作用下 ,迁移原子的化学势可写成 :

χ( x, t) = χ
*

( x, t) + Z
*

eΦ( x, t) - Ωσn ( 10 .11)

其中Φ为电势 ,σn 为沿快速扩散通道的法向应力。将式 ( 10 .11 )代入式

(10 .6) ,可得

J =
Dδ

ΩKB T
- �χ

*

�l
- Z * e�Φ

�l
+ Ω
�σn

�l
( 10 .12)

注意到
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�Φ
�l

= - Et ( 10 .13)

可将式 (10 .12 )改写为 :

J =
Dδ

ΩKB T
- �χ

*

�l
+ Z* eE t + Ω

�σn

�l
( 10 .14)

对表面 (界面 )或位错管道 ,χ
*
的表达式分别由式 (10 .9) 或式 (10 .10 )给出。

10 .2 .4  驱动质流的广义能量力

式 (10 .14 )右端括号内的项具有力的量纲 ,将其记为 F,它代表驱动质流

的广义能量力 ( generalized energetic force)。对沿表面或界面的迁移 , 由式

(10 .9) ,驱动质流的广义能量力为 :

F = ΩΓs
d K
d l

+ Z
*

eEt +Ω
�σn

�l
( 10 .15)

由式 (10 .10 ) ,驱动沿位错管道质流的广义能量力为 :

F = αΩμb d K
d l

+ Z * eE t + Ω
�σn

�l
( 10 .16)

10 .3  约束质流的分布位错表达

10 .3 .1  约束质流的分布位错模型

  为了展示上述质流理论的应用 ,本节考虑沿平直界面的约束质流。其典

型的例子是沿单晶内导线/ 钝化层界面的约束质流。设导线中的电场强度为

E,且有一段孤立的导线/ 钝化层界面与电场方向平行 ,见图 10 .1。

图 10 .1  一段孤立界面

以该段界面的中点为原点 ,建立沿界面的坐标轴 x ,见图 10 .1。沿界面的

质流引致沿界面的法向增厚或减薄 ,见式 ( 10 .7 )。记界面段的半长为 L ,界面

的“厚度”为 h( x, t)。假定初始时界面上无质量累积 ,即 h( x, 0 ) = 0。在界面
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上 x处累积的质量引起的界面法向增厚速率为 :

�h( x, t)
�t

= - Ω
�Jgb ( x, t)
�x

( 10 .17)

对平直界面 ,由式 ( 10 .14)可得沿界面的质流为

Jgb =
Dgbδgb

ΩKB T
Z
*

eE t + Ω
�σn

�l
( 10 .18)

将式 (10 .18 )代入式 ( 10 .17)并积分可得 :

h( x, t) = -
Dgbδgb

KB T∫
t

0

�2σn ( x ,τ)
�x

2 dτ ( 10 .19)

这一界面增厚可表示为连续分布位错 ( dist ribu ted dislocation) ,该分布位错的

密度 b( x , t)为 :

b( x, t) = - �h( x , t)
�x

( 10 .20)

由问题的反对称性 ,不难看出有 b( x, t) = - b( - x, t)。由于界面端的封闭效

应 ,在界面两端还可能作用有离散位错 h( - L, t) = - h( L, t)。

10 .3 .2  约束质流引致应力场

利用约束应力与物质流的关系可建立界面流动所引起的应力。该应力场

的计算可借助于位错理论 ,参见 H irth 与 Lothe ( 1982 ) , Yang 与 Lee( 1993 )。

由分布位错 b( x, t)和界面两端的离散位错 h( - L, t) = - h( L, t) , Thouless 等

(1996)得到晶界法向应力为 :

σn ( x , t) =
μ

π(1 - v)
- x

L
2

- x
2 h( L, t) +∫

L

0

x
x′

2
- x

2
�h( x′, t)
�x′

d x′

( 10 .21)

10 .3 .3  应力梯度与质流的耦合效应

界面应力 (10 .21 )通过式 ( 10 .19)影响界面的质流。将其联立可得到问题

的定解方程 ,它是一个在时间 -空间域的奇异型微分积分方程 :

σn ( x, t) =
μDgbδg b

π( 1 - v) KB T
x

L2 - x2∫
t

0

�2σn ( L,τ)
�x2 dτ

-∫
L

0

x
x′

2
- x

2 d x′∫
t

0

�3σn ( x′,τ)
�x′

3 dτ
( 10 .22)

引入下述无量纲量 :

x = x/ L,   珋t =
μDgbδgbΩ

(1 - v) KB TL
3 t ,

σ=
σnΩ

eEZ
*

g b L
,   珔h( x,珋t) = μΩ h

( 1 - v) eEZ
*

gb L
2 ( 10 .23)

可将式 (10 .22 )改写为下述无量纲化方程 :
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πσ( x ,珋t) =
x

1 - x
2∫

珋t

0

�2 σ( 1 ,τ)
� x

2 dτ -∫
1

0

x
x′

2
- x

2 d x′∫
珋t

0

�3 σ( x′,τ)
� x′

3 dτ

( 10 .24)

该方程在从 0 到 1 的标准域上求解。由问题的反对称性可得 :

σ(0 ,珋t) = 0 ,   
�

2
σ( 0 ,珋t)
� x2 = 0 ( 10 .25)

这 2 个等式表示在孤立界面的中点既无法向应力 ,又无质量累积。在孤立界

面端点珚x = 1 处 , 应既无质量累积 , 也无质量流入或流出界面。参见式

(10 .18 ) ,可将这 2 个边界条件写为 :

珔h(1 ,珋t) = 0 ,   
�σ( 1 ,珋t)
� x

= - 1 ( 10 .26)

图 10 .2  珋t = 0 .01 ,0 .1 , 0 .2 ,1 .0 , 2 .0 时 ,导线内部的瞬态解
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假设在初始时刻界面上无残余应力 ,则求解式 ( 10 .24)的初始条件为 :

σ( x, 0 ) = 0 ( 10 .27)

当时间超过某特征时间 tc =
(1 - v) KB T L3

μDg bδg b
后 ,该方程退化为与时间无关的稳

态奇异积分方程。T houless 等 ( 1996 )导出了该稳态方程的封闭解析解 ,用下

标“ss”标记。

σs s ( x ) = - x,  珔hss ( x) = x 1 - x2 ,  x∈ ( - 1 , 1) ( 10 .28)

由该解得知 :沿导线的应力为线性分布。该变化趋势与 Ma 等 ( 1995)量测的

由电迁移引起的附加导线应力相同。

T houless 等 ( 1996 )建立了方程 ( 10 .24)至 ( 10 .27 )的数值计算方法。图

10 .2 (a)与 ( b)分别描述了无量纲时间为珋t = 0 .01 , 0 .1 , 0 .2 , 1 .0 , 2 .0 时规一化

应力和规一化质流的瞬态数值解。
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第 11章  质流的演化与失稳

质流演化 ,万千图形。

涤忽失稳 ,幻化无踪。

11 .1  位错环屈曲

11 .1 .1  位错环的曲率表述

  考虑单晶内导线中 1 根间隙型平面位错环 ( dislocation loop) , 多余原子

面位于环外部。沿位错芯的质流导致位错环的形貌演化。本节研究在电子风

吹拂下 , 制约位错环迁移和形状失稳的理论规律 , 其细节参见 Yang 等

(1994)。定义θ为位错环外法线 (指向环外 )与电场正向的夹角 , l为沿位错环

的弧长坐标 ,见图 11 .1。由于位错环的存在基本上不对均匀电场 E引起扰

动 ,可得沿位错环的切向电场为

Et = - Esinθ (11 .1)

图 11 .1  电场下的间隙型平面位错环

  假设位错环的迁移与形状演化并不引起封装层对其束缚应力的显著变

化 ,便可以忽略法向应力梯度的作用。于是 , 由式 ( 10 .14 )、式 ( 10 .16 )和式

(11 .1) ,可写出沿位错芯的质流为 :

Jdis =
Ddis Ad is

ΩKB T
αΩμb

d K
d l

+ Z
*

eEsinθ (11 .2)

式中α来自位错线张力公式 ,其值常在 0 .5 左右。对圆形位错环和直位错这

两个特例 ,α为常数。任意形状位错环的 α值可借助于数值方法计算



( Ramirez等 , 1990 ;Zhang与 Yang , 1994 )。曲率 ( curvature)可表达为 :

K =
dθ
d l

(11 .3)

11 .1 .2  位错环演化的定解方程

由质量守恒 , 并类似于式 ( 10 .8 )的推导 , 可得位错环上一点的法向速

度为 :

Vn =
Ω
b
�Jdis

�l
(11 .4)

式中 Vn 为位错环的攀移速度 ,取额外原子面后撤为正。在时间间隔Δt内 ,位

错环形状的变化为 :

ΔX = Vn cosθΔt ,    ΔY = Vn sinθΔt (11 .5)

式 (11 .2)、式 ( 11 .4)和式 ( 11 .5 )定义了位错环非定常形状演化的初值问题。

给定某个即时位错环形状 ,可由式 ( 11 .2 )得到物质流量 ,由式 (11 .4)获得位错

攀移速度 ,再由式 ( 11 .5 )更新位错环形状。虽然上述问题的物理基础并不难

于理解 ,但其解答具有较复杂的数学结构。为阐明概念 ,先讨论稳态情况。

11 .1 .3  位错环的稳态演化

圆形位错环具有直位错所没有的复杂性 ,它在形状失稳前可能发生漂移。

在电子风下 ,位错环能通过形状演化而变为 1 个可稳态漂移的图形。在稳态

漂移下 ,位错环的法向速度可写为

Vn = Vcosθ (11 .6)

式中 V 代表位错环沿电子风方向的漂移速度。联立式 ( 11 .2 )、式 ( 11 .3 )、式

(11 .4)、式 ( 11 .6 ) ,可得下述稳态演化定解方程

κ
d
dθ
κ

dκ
dθ

+ζd is 1 -
1
κ

cosθ= 0 (11 .7)

式中无量纲曲率的表达式为

κ=
Ddis Adis

KB TV
Z *

dis eE K (11 .8)

方程 (11 .7)中的无量纲控制参数ζd is与 11 个物理量有关

ζdis =
Ddis Adis

KB TV

2
( Z*dis eE )3

αμΩ b
3 (11 .9)

对位错环问题 ,应寻求方程 ( 11 .7 )的对称周期解 ,即

κ(θ+ 2π) = κ(θ) = κ( - θ) ( 11 .10)

11 .1 .4  漂移圆环解

易于看出κ= 1 是式 ( 11 .7)的 1 个周期解 ,即漂移圆环解 ( drif ting circle
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solu tion)。若外加电场小于某临界电场 Ecr时 ,沿位错芯的原子环流将间隙位

错环一侧冲刷下来的原子携带到另一侧沉积下来。在该过程中位错环始终保

持圆形 ,并以下述速度漂移

V0 =
Ddis Adis

KB TRb
Z
*

dis eE ( 11 .11)

式中 R为位错环的半径。

11 .1 .5  失稳分叉

在某一临界ηd is值下 ,方程 ( 11 .7 )可出现非圆的对称周期解。这时位错环

发生非圆失稳。在圆环解上对式 (11 .7)进行摄动可知 ,其摄动解满足著名的

Mathieu方程。由 Mathieu 方程的特征根ζdis = 10 .65 ,可知孔洞的失稳分叉

( unstable bifurcation )条件为

Ec = 10 .65
αμΩ b
Z
*

dis eR
2 ( 11 .12)

在孔洞失稳时 ,其漂移速度为

Vc = 10 .65
Ddis AdisαμΩ

KB TR3 ( 11 .13)

选取铝的典型材料数据如表 3 .1 ,则半径为 1μm 的位错环在外加电场强度达

到 Ec = 200 V/ m 时失稳 ,在温度为 T = 500 K 时其漂移速度为 2 .2 nm/ h ,与

实测数据大致相同。

11 .1 .6  指状与横槽状屈曲

当电场大于 Ecr时 ,电子风可驱使位错环沿电场方向 (称为 I 型或指状伸

长型 , fingering mode)或垂直于电场方向 (称为 II 型或横向伸长型 , s litting

mode)拉长 ,而位错线张力却驱动原子扩散来恢复圆形形状。控制电子风驱

动与曲率恢复这 2 种竞争作用的无量纲参数为

ηdis =
Z*d is eER2

αμΩ b
( 11 .14)

形状失稳为电场效应战胜表面张力的结果。

可在周期条件 (11 .10 )下数值计算非线性方程 (11 .7)的周期解。结果表

明 :当 5 .743 <ηd is < 10 .65 时 ,位错环沿电场方向拉长 ,见图 11 .2( a) ;当10 .65

<ηdis < 14 .91 时 ,位错环垂直于电场方向拉长 ,见图 11 .2 ( b )。对ηdis = 5 .743

的特例 ,位错环沿电场方向拉为无限长 ( Suo 等 , 1994 )。图 11 .2 给出了不同

ηdis值下位错环的屈曲 ( buckling)形状曲线。

由质量守恒可知 :在电迁移过程中间隙型位错环的面积应保持恒定。于

是有下述关系
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图 11 .2  位错环后屈曲形状曲线

πR
2

= -∮XdY ( 11 .15)

解出位错环的形状后 ,便可由式 ( 11 .15)得到电场强度与位错环迁移速度之间

的关系 ,如图 11 .3( a)所示。图中的电场强度和位错环迁移速度分别由其分

叉值 ,即由式 ( 11 .12)给出的 Ec值和由式 (11 .13 )给出的 V c值 ,来规一化。在

分叉点之前 ,位错环迁移速度随电场强度呈线性增长。位错环屈曲后 ,Ⅰ型位

错环比相同电场下的圆形位错环的迁移速度快 ;而Ⅱ型位错环比相同电场下

的圆形位错环的迁移速度慢。对位错环指状伸长的特例 ,ηdis = 5 .743 ,其指进

速度为 (Suo 等 , 1994 ) :
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V = 0 .417
Ddis Adis

KB Tb
( Z *dis eE)3/ 2

αμbΩ
( 11 .16)

对指状位错来说 ,绝大部分的位错线平行于电子风方向 ,因此电迁移的速度较

快。式 (11 .16 )所预测的位错环指进速度与电场强度的 3/ 2 次方成正比 ,而不

像式 (11 .11 )那样与电场强度成线性关系。

图 11 .3  位错环的形貌演化分叉 :指状与横槽状后屈曲模式

( a ) 外加电场与位错环迁移速度的关系 ; ( b ) 外加电场与位错环周长的关系

11 .2  孔洞演化与失稳

11 .2 .1  孔洞演化的定解问题

  考虑导线中的孔洞在电场作用下的电迁移演化和失稳过程。为简单起
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见 ,暂假设导线的导电与质流性质为各向同性 ,且导线宽度远大于孔洞尺寸。

第 11 .2 .7 节中将考虑各向异性的影响 ,第 12 .3 .2 节中将考虑有限导线宽度

的影响。

由第 10 章 ,电迁移下的孔洞演化和电迁移下的位错环演化遵循相同的理

论框架 ,只需要将位错线张力

Γb = αμb
2

( 11 .17)

改为表面张力Γs ,将位错芯扩散参数改为表面扩散参数即可。在电子风吹拂

下 ,质量沿孔边流动 ,从孔的一侧流到另一侧 ,造成整个孔洞的宏观迁移。表

面能和电子风作用的相对大小可由下述无量纲常数来度量 :

ηs =
Z
*
s eE R

2

ΓsΩ
( 11 .18)

式中 R为孔洞的半径。当ηs 较小时 ,表面能效应占优 ,孔洞保持为圆形 ,随电

迁移的质流过程而漂移 ;当ηs 较大时 ,电场效应占优 ,孔洞失稳而丧失圆形。

与表达式 (11 .18 )类似的无量纲常数还可以表征其他电迁移过程 ,如穿越一根

晶界的孔穴或沉淀物 ( Li等 , 1992; Ma与 Suo ,1993)。

然而 ,电迁移下的孔洞演化与位错环演化有所不同。位错环的存在和演

化对电场的影响甚微 ,而孔洞的存在和演化却对电场造成干扰。孔洞的存在

通常使环孔洞的电流密度加强。在线性、准静态电磁场理论下 ,孔洞外部导体

中的电势Φ遵循 Laplace方程 :

è 2Φ= 0 ( 11 .19)

在无穷远处有 :

Ex = E,     Ey = 0 ( 11 .20)

  在电迁移的通常情况下 ,电场和温度不足以造成孔洞表面的大量电子发

射 ,不足以使孔洞内出现导电击穿 ,因此可将孔洞视为绝缘体。对绝缘孔洞的

情况 ,取 l为沿孔边的坐标 , n为垂直于孔边的坐标 , 则沿孔边有下述边界

条件 :

�Φ
�n

= 0 ,   
�Φ
�l

= - Et ( 11 .21)

对导通孔洞的情况 ,其解答与第 11 .1 节的位错环解完全相同 ;对介电孔洞

( dielectric void)的情况 ,其解答将在第 11 .2 .5 节中专门讨论。

因为沿自由表面的质流不引起束缚应力的变化 ,所以在考虑该电迁移过

程时可忽略法向应力梯度的作用。由式 (10 .15 )和式 ( 10 .10 ) ,可写出沿孔洞

表面的质流为 :

Js =
Dsδs

ΩKB T
ΩΓs

d K
d l

- Z
*
s eE t ( 11 .22)
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11 .2 .2  孔洞漂移

对无限大导电体中的 1 个圆形孔洞 ,在远场电场 E 下 ,沿孔边的切向电

场为

Et = - 2 Esinθ ( 11 .23)

因子 2 代表由于绝缘圆孔引致的电场倍增。对电迁移下的稳态漂移 ( steady

drifting) ,可证明圆孔的平移总是 1 个可能的解 ,且该解在电场不强 (即电迁

移作用不强 )时为稳定。由本节上述公式与第 11 .1 节中诸式的类比关系 ,可

得电迁移下圆孔演化的稳态解。该解答表示孔洞以下述的均匀速度

V0 = 2
Dsδs

KB TR
Z *s eE ( 11 .24)

逆电子风的方向 (或顺电场的方向 )漂移。该速率完全由表面电迁移引起 ,与

电场强度 E成正比 , 与孔洞半径 R 成反比。大孔洞漂移慢 ,小孔洞漂移快。

因此小孔洞在漂移过程中可能追上大孔洞 ,并与之汇合成更大的孔洞。

Yang等 ( 1994 )假设孔洞的微小非圆变化并不导致孔边切向电场的显著

变化 ,即孔洞非圆时仍可以沿用式 ( 11 .23)来估计电场。该假设称为电场无扰

动假设。

11 .2 .3  电迁移下孔洞失稳估计

当电场强度达到某临界值时 ,有可能出现解的分叉 ,或孔洞形状失稳。在

电场无扰动假设下 ,孔洞形状失稳的分叉分析与第 11 .1 节类似。仍可以得到

由方程 (11 .7)和周期条件 (11 .10 )所支配的定解问题。在圆孔解周围展开的

扰动方程仍为 Ma thieu 方程 ,由 Mathieu 方程的特征根分析可得孔洞形状失

稳的临界参数组合为 ( Yang 等 , 1994 ) :

ηs =
Z
*
s eE R

2

ΓsΩ
= 5 .325 ( 11 .25)

孔洞形状失稳可能造成 2 类屈曲解 :分别对应于孔洞的指状延伸和横槽形成。

Suo等 (1994)研究了沿电场方向无限长指状延伸的特例。实际更可能发生

的是横槽失稳的模式。过屈曲分析表明指状延伸解要求电场不断增加 ,而横

槽形成时所需电场反而下降。因此在恒定电场加载下 ,孔洞形状失稳后往往

演变为横槽 ,进而导致开路失效。

应当强调式 (11 .25 )的数值结果并不是严格分析的产物 ,但其表达的无量

纲组合却刻画了电迁移下孔洞失稳的本质 ,且可以由该比值来估量电迁移失

稳的可能性。采用表 3 .1 中给出的铝晶体数据 ,可估算出在 540 V/ m 电场下

失稳的临界孔洞半径为 R = 226 nm,这一预测值与 Rose ( 1992 )和 Kraft 等
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(1993)的实验结果大致符合。仿照第 11 .1 节的计算 ,图 11 .4 给出了有限宽

度导线中出现横槽失稳的后屈曲演化 , 图中 L 为孔边的总长度 ( Yang 等 ,

1994 )。

图 11 .4  在铝内导线中孔洞失稳演化为横缝的过程

11 .2 .4  电场弱扰动分析

计及孔洞形貌变化引起的电场不均匀时 ,关于孔洞形状失稳的分析便十

分复杂。既需要根据孔洞演化中的具体形状来计算沿孔边的切线电场 ,又需

要修改孔洞的稳态漂移假设。在圆形孔洞基础上的电场弱扰动分析 ( per tur-

bation analysis)表明 ( Wang 等 , 1996) :若扬弃稳态假设 ,考虑瞬态问题并采用

线性稳定性分析 ,可得绝缘孔洞不会发生失稳的结论。该结论与电场无扰动

假设下的结论截然相反 ,也无法解释实验中所观察到的横缝失稳情况 ,见图

3 .7 与图 3 .8。

11 .2 .5  介电孔洞解

孔洞形成过程中有可能俘获部分导电物质 ,这时应视孔洞为介电体 ,而非

绝缘体。用下标“m”和“v”来标识内导线中的基体和孔洞体 ,且记基体的电阻

率为ρm , 孔洞体的电阻率为ρv。对于介电孔洞 ( dielect ric void ) , 可将式

(11 .19 )和式 ( 11 .21)改写为 ( Wang 等 , 1996 ; Hao 与 Li ,1998)

è 2Φm = 0 ,   Φv = -
2ρv

ρv +ρm
EX ( 11 .26)

1
ρv

�Φv

�n
=

1
ρm

�Φm

�n
,   

�Φm

�l
= - Et ( 11 .27)

  对一般情况下 ,有ρm≤ρv。对ρm =ρv 的特例 ,即导通孔洞 ,圆形孔洞解在

ηs = 10 .65 时失稳。对部分导电的孔洞 ,发生形状失稳的ηs 值随相对电阻率
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ρm/ρv 的降低 ,从 10 .65 到无穷大之间变化。其定量结果由 Hao 与 Li ( 1998)

给出 ,见图 11 .5。

图 11 .5  铝内导线中介电孔洞形状失稳的临界值 ,引自 H ao与 Li (1998 )

11 .2 .6  非稳态解

对圆形孔洞的大扰动分析只能借助于数值方法进行。Wang 等 (1996)的

计算结果表明 :孔椭圆度和材料各向异性有可能引起圆孔漂移解的失稳。在

数值计算时的特征时间为 :

t0 =
R

4
KB T

ΩDsδsΓs
( 11 .28)

  图 11 .6 描述了初始椭圆度为 0 .01 时孔洞形貌演化的序列图。图中上列

代表ηs = 33 时的演化情况 ,下列代表ηs = 34 时的演化情况。图 11 .6 中相邻

图形所对应的时间间隔为 0 .06 t0。在该椭圆度下 , 孔洞失稳的ηs 值介于 33

与 34 之间。

图 11 .6  铝内导线中绝缘孔洞的形貌演化 ,引自 Wang 等 (1996)
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11 .2 .7  各向异性的扩散可动性

当扩散可动性 M = Dsδs/ ΩKB T存在各向异性时 ,也能造成形状失稳。假

设扩散可动性有下述三重对称性 :

M = M0 ( 1 + gd cos3θ) ( 11 .29)

  Wang 等 ( 1996 )计算了在不同时刻下的孔洞形貌演化。当 gd = 0 .9 时 ,

其结果如图 11 .7 所示。图中的时间相对于式 ( 11 .28)中的特征时间。由图可

见 ,原来为圆形的孔洞在三重对称的可动性作用下逐渐发展为角状孔洞。该

模拟结果与 Arzt 等 ( 1992 )对竹节线所观察到的孔洞角状化的演变 (见图

11 .8 )十分接近。下一章中将详细介绍具有边界几何修正功能的边界元分析

法。该方法适宜求解电迁移下的孔洞形状演化问题。边界元分析将表明 :在

有限线宽、孔椭圆度、孔歪斜度、孔位置偏差等因素的联合作用下 ,绝缘孔洞会

在有限的ηs 值下发生形状失稳 ,甚至 1 个孔洞分裂为 2 个孔洞。

图 11 .7  铝导线中绝缘孔洞的形貌演化 , gd = 0 .9 ,ηs = 100 ,引自 Wang 等 (1996 )

图 11 .8  铝竹节线中的孔洞角状形貌演化 , Arzt等 (1992)
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11 .3  内导线侧壁波动

11 .3 .1  内导线侧壁的切向电场

  本节讨论沿薄膜导线侧面的电迁移。该问题曾由赵智军 ( 1996 ) , Zhao

与 Yang (1997)进行研究。为简单起见 ,忽略沿顶面的电迁移对侧面电迁移

的耦合作用。将薄膜导线考虑为初始宽度为 2 H的无限长 2 维构型。沿导线

长度方向 x施加电场 E。见图 11 .9 ,假设在电迁移作用下 ,薄膜导线的形貌

轮廓 Y 出现如下形式的侧面波动 ( side waviness ) :

Y = λ∑
i

εi sin
2πx
λ

+φi ,   |εi |n 1 ( 11 .30)

其中λ> 0 为表面形貌的扰动波长 ,εi 为扰动幅度与扰动波长的比值 ,φi 为对

应于εi 扰动的初相位。

图 11 .9  薄膜导线侧面电迁移的示意图

寻找长波长解 ,针对εi、Y/λ和 | dY/ d x |均远小于 1 的情况。上述问题的

电势需满足 2 维 Laplace方程 ( 11 .19)。取分离变量形式的势函数Φ:

Φ = Ex - EF( y)∑
i

εi cos (2πx/λ+φi ) ( 11 .31)

式中 y表示沿导线宽度方向的坐标。上述表达式自动满足无穷远处的电场

加载条件。将展开式 ( 11 .31 )代入 Laplace 方程 ( 11 .19 ) , 可求得待定函数

F( y)为 :

F( y) = - aλexp( 2πy/λ) - bλexp ( - 2πy/λ) ( 11 .32)

上式中的 a与 b为依赖于边界条件的待定常数。将式 ( 11 .32)代入式 (11 .31)

可得到电势Φ,由Φ可得到电场强度为 :

Ex = E0 - E0 ( ae
2πy/ λ

+ be
- 2πy/ λ

)∑
i

εi sin( 2πx/λ+φi )

Ey = E0 ( ae
2πy/ λ

- be
- 2πy/ λ

)∑
i

εi cos (2πx/λ+φi )
( 11 .33)

  常数 a与 b可由侧面的边界条件来确定。电迁移下两侧面演化的对称条
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件要求沿其对称线 y = - H 有 Ey | y = - H = 0 ,侧表面 ( y = Y )上电场的法向分

量为零则要求 Ey/ Ex = dY/ d x。忽略高阶小量后可得 :

a =
2π

1 - e - 4πH/ λ ,   b =
2π

e4πH/ λ - 1
( 11 .34)

定义参数无量纲 c为 :

c = a + b
2π

= coth 2πH
λ

( 11 .35)

对无穷宽导线的特例有 c= 1。于是导线侧面的切向电场 ( tangential field) Et

为 :

Et =
Ex

cosθ y = Y
≈ E( 1 - 2πcY/λ) ( 11 .36)

上式表明侧面的切向电场 Et 随表面形貌扰动 Y 呈线性变化。

11 .3 .2  侧面非均匀扩散

在切向电场的作用下 ,由电迁移与表面张力导致的侧面原子扩散通量为 :

J( x, t) =
珮Me ( x )
Ω

Et ( x, t) -
珮Ms ( x )
Ω
�K ( x, t)
�x

( 11 .37)

式中珮Me ( x )与 珮Ms ( x)分别表示电迁移和表面张力造成的侧面扩散的可动性。

对多晶导线 ,这两类可动性都可能出现波动 ,为非均匀扩散 ( non-homogene-

ous diffu sion )。为研究波动的影响 ,将其设为正弦形式 :

珮Me ( x ) = Me 1 +δe s in
2πx
λ

,  珮Ms ( x ) = Ms 1 +δs sin
2πx
λ

( 11 .38)

式中δe 和δs 表征对应波动值的相对大小 ,而 Me 和 Ms 代表对应的平均可动

性 :

Me =
Dsδs

KB T
Z
*
s e,  Ms =

Dsδs

KB T
Ωγs ( 11 .39)

形貌变化的法向速度 vn 与沿侧面扩散的原子通量有关 ,见式 ( 10 .8 )。在 Y/λ

和 | dY/ d x |均远小于 1 的假设下 ,有 :

Y
·

( x , t) ≈ - Ω
�J( x , t)
�x

( 11 .40)

即侧表面的法向速率与铅垂方向速率近似相同 ( Mullin s , 1957 )。将式

(11 .36 )、式 (11 .37 )和式 ( 11 .38 )代入上式 , 利用线性化的曲率表达式 K =

-�
2

Y( x , t)/�x
2

,并在 Y/λn 1 , | dY/ d x | n 1 ,δe n 1 和δs n 1 的假设下忽略小

量可得 (赵智军 , 1996 ) :
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Y
·

( x , t) =
2πMe E
λ

δe cos
2πx
λ

- c
�Y( x, t)
�x

- Ms
�4 Y ( x , t)
�x4  ( 11 .41)

在初始条件 Y ( x, 0) = 0 下 ,求解以上方程可得 :

Y( x, t) =
δeλ

2π c
2

+
4π

2
Ms

λ2 Me E

2
cos

2πx
λ

- φ       

- exp -
16π

4
Ms

λ
4 t cos

2πx
λ

- φ -
4π

2
c Me E
λ

2 t

( 11 .42)

式中 :

φ= tan - 1 cλ2 Me E
4π

2
Ms

( 11 .43)

11 .3 .3  稳态解与瞬态行波解

长时演化后 ,薄膜导线侧面形貌式 ( 11 .42 )退化为下述稳态解 ( stationary

solu tion) :

Yss ( x)≡ lim
t→∞

Y( x, t) =
δeλ

2π c
2

+
4π

2
Ms

λ2 Me E

2
cos

2πx
λ

- φ  ( 11 .44)

由此可见 ,解 ( 11 .42)由稳态解 Ys s ( x )及按指数衰减的暂态行波解 ( t ravelling

wave solu tion )珟Y( x, t)

珟Y( x , t) =
- δeλ

2π c
2

+
4π

2
Ms

λ
2

Me E

2
exp -

16π
4

Ms t
λ4 cos

2πx
λ

- φ -
4π

2
c Me E
λ2 t

( 11 .45)

叠加而成。暂态行波珟Y( x, t)的特征衰减时间为λ4/ (16π4 Ms ) ,与波长的 4 方

成正比 ,与表面可动性成反比 ;而波速为 2πcMe E/λ,与波长成反比 ,与电场强

度和电子风传质的可动性成正比。后者与单晶导体中半径为 R 圆形孔洞在

“电子风”作用下的漂移速度 2 Me E/ R,见式 (11 .24 ) ,颇为相似。

稳态解和暂态行波解的幅度和相位均与无量纲参数
cMe Eλ

2

4π
2

Ms
有关 ,该参数

表征了电迁移引起的质量扩散与表面张力引起的质量扩散的相对大小。电迁

移引起的扩散越强 ,
cMe Eλ

2

4π2 Ms
越大 , 波动解的幅度就越大 , 侧表面的损伤也越

大 ;反之亦然。该参数与单晶导体中孔洞迁移的特征参数ηs =
Me E
Ms

R
2
十分类

似 ,见式 ( 11 .18)。稳态解最大可能的相对波动幅度为 :
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Ymax =
λ
2π
δe ( 11 .46)

该式表明 ,薄膜导线侧面损伤与电迁移扩散性质的不均匀性成正比 ,因此多晶

导线比单晶导线更易于产生侧面损伤。侧面损伤的幅度随波长λ呈线性增

加 ;而暂态过程的衰减特征时间则与波长λ的 4 次方成正比 ,见式 ( 11 .45 )。

因此 ,早期的侧面损伤由短波长解决定 ,而长期的侧面电迁移损伤由长波长解

决定。

11 .3 .4  与实验结果的对比

上述结果只适用于导电性质均匀且各向同性的薄膜导线。半导体微电子

工业中广泛使用铝作为薄膜导线的材料 ,其导电性质的各向异性可以忽略 ,不

同晶粒间由于取向不同引起的导电性能不均匀也可忽略。

图 11 .10  1 .5μm薄膜导线电迁移下的侧面形貌演化

为了验证上述理论预测的合理性 , Zhao 与 Yang (1997 )在室温下观察了
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Al/ Si薄膜导线 (质量比 99 %为铝 , 1 %为硅 )的侧面损伤。薄膜导线的厚度为

1μm,线宽为 1 .5μm。该实验有意选用宽/ 厚比较小的内导线 ,以减少顶面

电迁移对侧面电迁移的交互作用。测试前将试件在 723 K 下退火 30 min。

测试的电流密度为 3 .56×10
10

A/ m
2
。样品在中科院物理所的 H it achi S-4200

场发射电子显微镜下进行观察。在接通电流前的试件形状和标尺如图 11 .10

(a)所示 ,此时侧表面为平直。随后便逐渐浮现出长波长的侧面损伤形貌 ,在

电流接通 68 h 40 min 时的侧面形貌如图 11 .10 ( b )所示。正如式 ( 11 .42 )所

揭示的那样 ,一旦稳态解浮现出来后 ,长波长的起伏形貌便不再发生重大变

化。在接通电流 181 h 后的侧面形貌如图 11 .10 (c)所示 ,它与 68 h 40 min 时

的侧面长波长形貌无重大变化。与之相反 ,在导线的侧面出现短波长的明显

凸起。其形成机制与顶面的短波长凸起和凹陷相一致 ,将在第 11 .4 节中予以

讨论。

Zhao 与 Yang ( 1997 )在高温下 ( 500 K)对同样的试件在相同的电流强度

下进行了测试 ,在通电 7 .5 h 后的侧面演化形貌与图 11 .10 (c)定性相同。

11 .4  晶粒凸起与凹陷

电迁移下柱状亚微米晶粒凸起与凹陷的质流力学由 H uang 与 Yang

(1998)和黄建明 (1998)加以研究。晶粒的凸起与凹陷机制体现了由电迁移

造成局部不平衡质流 ,再由质流的注入而造成的“力耸千峰”形态。本节介绍

该研究的基础理论部分 ,在第 12 .4 节介绍对应的数值模拟。

11 .4 .1  不均匀晶粒

从第 3 .2 节的电镜观察照片中可知 ,薄膜铝导线由大量柱状亚微米晶粒

构成 ,其截面近似为六边形 ,如图 11 .11 (a)。每个晶粒大致与 6 条晶界连通。

这些晶粒的大小和形状一般是不均匀的 ,因此在电迁移下由 6 条晶界注入或

输出的净质流量便可能不为零。在长柱形的晶粒内部可能存在由横向缺陷而

造成的横向快速扩散通道。于是 ,有质流累积的晶粒可能凸起 ,有质流亏损的

晶粒可能凹陷 ,见图 11 .11 ( b)。

对正六边形排列的晶粒聚集体 ( regula r hexagon array ,后文中称为“正六

角多晶体”) ,某晶粒所连通的 6 条晶界与 X 轴的夹角记为珋θi ( i = 1 ,⋯ , 6)。不

失一般性 ,可记第 5 条晶界与 X 轴间的夹角为θ,而其他夹角与珋θ5 =θ相差

π/ 3 的倍数。可从正六角多晶聚集体出发 , 通过随机地旋转晶界角度来形成
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图 11 .11  电迁移引起的晶体凸起和凹陷示意图

晶粒不均匀的多晶体。譬如可通过在珋θi 上叠加波动角 , 即θi =珋θi +φi , i =

1 ,⋯ ,6 ,来形成其诸方向角 ,见图 11 .12。诸波动偏离角φi ( i = 1 ,⋯ , 6 )之和

应为零。将如此生成的六边形晶粒聚集体称为“角波动多晶体 ( angularly

per turbed hexagon array)”。作为其特例 ,可假设在波动角φi 的随机生成中

满足正态分布 N (0 , s2φ ) ,并称如此生成的角波动多晶聚集体为“正态角波动多

晶体”。

11 .4 .2  晶粒质流的统计解

电迁移激发的质量流通过 6 根晶界流进 (或流出 )某一特定的晶粒 ,如图

11 .13 所示。晶粒的每个角点都是三晶交点 ,相邻的晶界是电迁移时质量迁

移的通道。取电场强度 E的方向为整体坐标系 OX Y的 X 轴正向。第 i个晶

界与 X 轴正方向夹角为θi =珋θi +φi , i = 1 ,⋯ , 6。不失一般性 ,假设每片晶界具

有相同的界面层厚度δgb和不同的扩散系数 D
i
gb ( i = 1 ,⋯ , 6 )。假设不同晶界

的扩散系数遵循正态分布 N (珡D, s
2
D ) ,其中珡D为均值 , sD 为标准差。流入晶粒
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图 11 .12  角波动多晶聚集体的构型

图 11 .13  电迁移下流入晶粒的质量流

的原子流称为晶粒质流 ( grain flux ) ,以 Jg 表示。取晶粒质流以流入为正值 ,

可将 Jg 表示为

Jg = -
Z
*

gb eEδgb

ΩKB T ∑
6

i= 1

Di
g b cosθi ( 11 .47)

  对角波动多晶聚集体 ,通过严格的数学推导 ,可得到晶粒质流的均值为

珚Jg =
Z
*

gb eEδgb

ΩKB T
珡D cos

π
3

- θ+φ1 + cos(θ+φ2 ) + cos
π
3

+θ+φ3

- cos
π
3

- θ+φ4 - cos (θ+φ5 ) - cos
π
3

+θ+φ6

( 11 .48)
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晶粒质流的标准方差为

s( Jg ) =
Z
*
gb e Eδgb

ΩKB T
sD 3 + cos2 π

3
-θ+φ1 + cos2 (θ+φ2 ) + cos2 π

3
+θ+φ3

+ cos
2 π

3
- θ+φ4 + cos

2
(θ+φ5 ) + cos

2 π
3

+θ+φ6

1/ 2

( 11 .49)

  对正态角波动多晶聚集体 ,可导出其晶粒质流 Jg 遵循均值为 0 的正态分

布 ,其标准方差为

s( Jg ) = 3
Z *gb e Eδgb

ΩKB T
sD 2 - exp( - s

2
φ) ( 11 .50)

  对正六角多晶体的内导线 ,晶粒质流 Jg 将遵循均值为 0 的正态分布 ,其

标准差为 :

s( Jg ) = 3
Z
*

g b e Eδgb

ΩKB T
sD ( 11 .51)

11 .4 .3  晶粒质流的分流

多晶薄膜内导线在高度方向可能存在横贯细高晶粒的缺陷 ,这些横贯缺

陷为调节质量流的起伏变化提供了的通道。如图 11 .14 所示 ,记 h为初始缺

陷与顶面的距离 , W 为晶粒凸起的高度 , H 为塞积质量的等效高度。质量塞

积高度 H 的演化规律可表达为 :

H( t) =

2ΩJ g

πR2∫
t

0
H
*
D ( t) d t      t < tc

Hc +
2ΩJ g

πR2∫
t

t
c

H
*
D ( t) d t   t≥ tc

( 11 .52)

其中 t为时间 , tc 为凸起或凹陷出现的孕育时间 , Hc 表示质量塞积的临界高

度 ,也即孕育时间 tc 时的高度值 H。

不平衡质流的流向受到表面层和缺陷层的调节作用。表面层为自晶粒顶

面以降 ,高度为 HS 的区域 ,该区域质量流由表面迁移所主导。缺陷高度位置

上下特征长度为 H *
D 的区域为缺陷层。缺陷层的影响区尺寸 H *

D 取决于缺

陷与上表面的距离 h+
H
2

- W。假设 H
*
D 随缺陷位置按照分片线性的规律来

变化
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图 11 .14  质量塞积引起晶体凸起的几何尺寸和不同的特征长度

H
*
D =

   0 ,         h + 1
2

H - W < HS

h +
1
2

H - W - HS , HS ≤ h +
1
2

H - W < HS + HD

HD

HS + HD
h +

1
2

H - W , h +
1
2

H - W ≥ HS + HD

( 11 .53)

其中 HD 为缺陷层的特征尺寸。当缺陷位置的高度与表面层特征尺寸相等

时 ,质量塞积便会停止 ,这时有 :

h +
1
2

H( t) - W( t) = HS ( 11 .54)

2 个特征尺度参数 HS 和 HD 标志了流进给定晶粒的质流的分流比。

11 .4 .4  晶粒凸凹静力学

从上述分析可知 ,流入 (或流出 )某晶粒的质流将沿着柱状界面折入晶粒

的横断缺陷或表面 ,并可能导致晶粒沿膜高方向的凸起 (或凹陷 )。考虑质流

流入晶粒缺陷的凸起情形。流入质量的塞积将在晶粒缺陷处造成垂直于薄膜

表面的局部撑持应力。该撑持应力为压应力 ,它与柱状晶粒横截面积的乘积

为塞积压力。塞积压力只能由该晶粒与其周围晶粒间的晶界剪力平衡。当塞

积压力达到周围晶粒提供的晶界阻尼极限时 ,便推挤该晶粒耸起。

可采用 1 个简单的模型来计算晶粒所受的压应力。把六边形柱状晶粒近

似为具有相同高度和横截面积的圆柱状晶粒 ,流入缺陷的质流使得整个晶粒
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图 11 .15  用棱柱位错环简化模型计算质量塞积引起的压应力场

均匀凸起。可通过轴对称的棱柱位错环模型来估算晶体所受的压应力 ,如图

11 .15 所示。图中 C为棱柱位错环回路 , R为棱柱位错环的等价半径 , Z轴垂

直于位错环平面。取向量 r为任意点 P 的位置 ,向量 r′为棱柱位错环上一点 ;

θ为点 P 在位错平面上的投影与 X 轴的夹角 ,�为位错微元 dr′与 X 轴的夹

角。应用 Peach-Koehler 公式 ( Peach 与 Koehler , 1950 ) ,可得棱柱位错环的应

力张量场σ为

σ= ν
4μ∮C

( b×è ′) 1
| r - r′|

� d r′+∮C
dr′� ( b×è ′) 1

| r - r′|

-
1

1 - ν∮C
(è � è - 1è

2
) | r - r′| è ′· ( b× dr′)

( 11 .55)

其中 b为 Burgers 向量 (在这里表示质量塞积的高度 H )。è 和è ′分别为对 r

和 r′的梯度。通过冗长的计算 ,垂直于位错环平面的压应力 (即流入缺陷的质

量塞积导致的压应力 )为

σz = -
μH

4π(1 -ν)∫
2π

0

d�

r
2

+ R
2

- 2 rRcos(θ - �)
( 11 .56)

其中�为绕位错环的积分角。晶粒所受的总挤压力为

Pσ = - 2π∫
R

0
rσz d r = 2μ

1 - ν
R H ( 11 .57)

Pσ 提供了晶体失稳凸起的驱动力。

在缺陷运动之前 ,积分围绕晶粒的垂直晶界上的剪切应力可得到晶粒滑
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移阻尼 ,即

Pτ = 2πRhτs ( 11 .58)

其中τs 为晶粒滑移的剪切强度。柱形晶粒的凸起过程可视为准静态过程 ,凸

起时需满足平衡条件 Pσ = Pτ。

对质流移出晶粒的凹陷情况 ,若外界的空位无法通过扩散而进入横向缺

陷时 ,晶粒凹陷的静力学便与晶粒凸起的静力学相同。否则 ,便会由于外界空

位源源而入造成缺陷的空洞化 ,并最终导致晶粒的塌陷。

11 .4 .5  晶粒凸凹运动学

联立式 (11 .57 )和式 ( 11 .58) ,可得质量塞积的临界高度为

Hc = π( 1 - ν)
τs

μ
h ( 11 .59)

  把式 (11 .59 )代入式 ( 11 .52)和式 (11 .53 ) ,则凸起出现的孕育时间为

tc = πR
2

ΩJ g

HS + HD

HD
ln 1 +

π( 1 - ν)τs

2μ
( 11 .60)

上式仅在 h +
1
2

Hc≥ HS + HD 的条件下成立。式 ( 11 .60)表明 :孕育时间正比

于柱状晶粒半径的平方。当柱状晶粒的半径足够大时 ,在导线的服役寿命范

围内可抑制凸起的形成。

由此可引入孕育时间的下界。由于流入晶粒的质量分布满足正态规律 ,

不平衡的质量流几乎都落在±3 s( Jg )的范围之内。因此 ,晶粒凸起的孕育时

间下界可定义为

t-c = πR
2

3Ω s( Jg )
HS + HD

HD
ln 1 +

π( 1 - ν)τs

2μ
( 11 .61)

对于正态角波动多晶聚集体 ,标准方差 s( Jg )由式 (11 .50 )给出 ;对于正六角

多晶聚集体 ,由式 ( 11 .51) ,标准方差 s( Jg )为 3
Z
*

eEδ
ΩKB T

sD。

考虑晶粒凸起或凹陷的后继演化。如图 11 .14 所示 ,晶粒沿晶界挤出 ,周

围晶粒施加于挤出晶粒的滑移阻尼为

Pτ = 2πR h +
H
2

- W τs ( 11 .62)

这里假设塞积的质量等同地附着于晶粒母体横断缺陷的上方和下方。流入晶

粒缺陷处的质量造成的总压力为

Pσ =
2μ

1 - ν
R ( H - W ) ( 11 .63)
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  由晶粒沿晶界滑移时驱动力和阻尼的平衡 ,即 Pσ = Pτ ,可得晶粒凸起高

度。晶粒由于质量塞积发生凸起失稳 ,或由于质量流失发生凹陷失稳时 ,可得

出其滑移量 W 为

W ( t) =
2μH ( t) - (1 -ν)πτs (2 h + H( t) )

2μ - 2( 1 - ν)πτs
,  t≥ tc ( 11 .64)

因此 ,凸起的生长高度与柱状晶粒半径的平方近似成反比。
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第 12章  质流引致失效

流壅溢缝 ,流匮漏孔。

孔凹电殇 ,质凸电横。

12 .1  质流塞积引致的钝化层开裂

12 .1 .1  塞积顶端场

  在应力梯度和电迁移驱动质流的耦合作用下 ,第 10 .3 .3 节已给出孤立界

面段上的质流场。由质流场 (10 .28 )和应力与质流的关系式 ( 10 .22 ) ,可求得

t→∞时的稳态无量纲化法向应力分布 :

珋σss (珚x) = - 珚x + sgn(珚x) H( |珚x | - 1)
2珚x

2
- 1

2 珚x
2 - 1

(12 .1)

该应力分布如图 12 .1 所示。在质量流出侧 ,导线内为拉应力 ,导线端点前的

封装层承受压应力 ;在质量塞积侧 ,导线内为压应力 ,导线端点前的封装层承

受拉应力。

图 12 .1  沿一段孤立导线的界面质流引起的应力

  在珚x =±1 处 ,应力出现间断 , 其左右极限不同。如在珚x = 1 处作坐标变

换珚x =ρ+ 1 ,则有



lim
ρ→0 -
σ(ρ) = - 1 ,   lim

ρ→ 0+
σ(ρ) =

1

2 2ρ
(12 .2)

可见 ,在孤立界面内 ,应力呈线性分布且有界 ,而在端点处应力有 -
1
2
次奇异

性 ,在本质上等同于Ⅰ型裂纹尖端奇异应力场。

12 .1 .2  钝化层开裂条件

在质流塞积端 ,电迁移引起的应力强度因子 Ke 为 :

Ke =
πEZ

*
g b e

2Ω
L3/ 2 (12 .3)

该应力强度因子与外加电场 E成正比 ,与导线半长 L的 3/ 2 次方成正比。即

使在导体内无裂纹 ,界面内受压边端点外侧也存在引起开裂的机制 ( Thouless

等 , 1996)。如果 Ke 达到封装层的 KIC 值 ,就可能沿 x 轴形核裂纹。Gao 等

(1999)研究基底上多晶金属薄膜的晶界扩散楔时 ,也观察到相同的类裂纹奇

异性。

12 .1 .3  临界线长公式

一旦钝化层开裂 ,导线在电迁移作用下可能沿裂纹挤出 ,并可能与相邻导

线贯通造成短路失效。当钝化层材料的 KIC 值给定时 , 可得下述临界线长

(critical line length )公式 :

Lcr =
2 KICΩ

πEeZ *
gb

2/ 3

(12 .4)

该临界线长与封装层断裂韧性 KIC的 2/ 3 次方成正比 , 与电场强度 E 的 2/ 3

次方成反比。表 3 .1 已给出了铝导线的原子体积Ω。另据 Tu 等 ( 1992 )所选

择的参数 ,有 E = 150 V/ m, Z *gb = 20。将上述参数代入式 (12 .4 ) ,并取封装层

的断裂韧性为 KIC = 5 MPa m ,可得临界线长为 2 Lcr = 67 .3μm。该临界长

度是集成电路设计的一个重要参数。

12 .2  内导线的孔洞形核

12 .2 .1  形核释放应变能

  在导线的质量流出端 ,拉应力可能造成铝导线中的孔洞形核。可按下述

步骤分析电迁移下的孔洞形核。首先求出沿导线的应力分布和物质流动量 ,

由约束应力可得在导线上某处孔洞的形核释放应变能 ( nucleation released

strain energy) ,在该释放能大于孔洞形核需要的表面能时才可能出现孔洞形
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核。此外还需考虑传质条件的限制 ,即要求孔洞所跨截面的物质流失量大于

孔洞的体积 ,以保证孔洞形核所需的空位供给 ( T houless 等 , 1996 )。

考虑最危险的情况 ,假设在孔洞出现之前已经达到式 ( 10 .28)所代表的稳

态解。导线内部的应力场和应变场分别记为σ
d
ij和ε

d
i j ,上标 d表示可由第 10 .3

节分布位错所表达的解。由位错应力场可知 ( H ir th 与 Lothe, 1982; Yang 与

Lee , 1993 ) ,沿导线为等双轴应力 , 且剪应力为零。对平面应变问题 ,非零应

力分量为 :

σd
xx = σd

yy = - eE Z *gb x/ Ω,  σd
zz = - 2νeEZ *

g b x/ Ω (12 .5)

由上式及广义胡克定律可得ε
d
i j的诸分量。导线所占据的区域记为 V (0 )。假

设在 x处引入一个半径为 a的孔洞 ,记除孔洞外导线所占据的区域为 V ( a)。

由引入孔洞造成的应力场和应变场变化为σv
i j和εv

i j。σv
ij 和εv

ij 相当于在孔边作

用有大小为 eEZ
*

g b x/ Ω的径向应力引起的应力场和应变场 ,它们均对孔心为

轴对称。在孔洞形核时 ,系统所释放的弹性能为 :

ΔE =
1
2∫V ( 0 )

σ
d
ijε

d
i j dV -

1
2∫V( a)

(σ
d
ij +σ

v
ij ) (ε

d
i j +ε

v
i j ) d V

= E
void

- E
v - v

+ E
d - v

(12 .6)

式 (12 .6)右端第 1 项代表孔洞区域内材料在形成孔洞前蕴含的应变能。由式

(12 .5)可得 :

E
void

=
1
2∫V ( 0 ) - V ( a)

σ
d
ijε

d
i j dV =

1 - 2ν
2μ
πa

2 eEZ *
gb x
Ω

2

(12 .7)

式 (12 .6)右端第 2 项代表由应力应变场的改变量σ
v
ij 和ε

v
i j 造成的应变能。经

平面应变轴对称分析可得 :

Ev - v = 1
2∫V ( a)

σv
ijεv

ij dV = πa
2

2μ
eEZ

*
gb x
Ω

2

(12 .8)

式 (12 .6)右端第 3 项代表由分布位错的弹性应力场变化σd
ij 和与形成孔洞所

附加的应变场ε
v
i j之间的交互作用能 :

Ed - v = -∫V( a)
σd

i jεv
ij d V (12 .9)

σd
i j由连续分布的刃位错解给出 , 而εv

i j 为置于形核处的体膨胀源引起的应变

场。当导线长 L远大于孔径 a时 ,可由积分刃位错与体膨胀源间的交互作用

能 ( Yang 与 Lee ,1993)来模拟该交互作用能 :

Ed - v = -
1 +ν

3( 1 - ν)
a2 eEZ * x

Ω ∫
L

- L

d h( x′)
x′- x

( 12 .10)

将连续分布的刃位错解 ,即式 ( 10 .23)和式 (10 .28 ) ,代入上式可得 :

Ed - v = 2( 1 +ν)
3μ

πa2 eEZ
*

gb x
Ω

2

( 12 .11)
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将式 (12 .7) ,式 ( 12 .8 )和式 ( 12 .11)代入式 (12 .6)可得系统所释放的弹性应变

能为 :

ΔE =
2 - ν

3μ
πa2 eEZ *

gb x
Ω

2

( 12 .12)

12 .2 .2  孔洞表面能与能量平衡

孔洞形核产生于热涨落引起的空位聚集。该聚集过程需要满足 2 个临界

条件。条件之一为孔洞形核的能量平衡条件。孔洞形核时 ,若总能量的变化

率 (即总能量对孔洞半径 a的导数 )等于零 ,便具有热激活形核的可能性。

对我们讨论的问题 , 孔洞形核时的静电能可忽略不计 ( T houless 等 ,

1996 )。总能量由两部分组成 :即形核时释放的弹性应变能和形核时获得的孔

洞表面能 2πaΓs。两者之差的极大值 ( =πac rΓs B,式中 ac r为临界形核半径 )可

视为单位厚度孔洞形核的能垒。取导线厚度 B为 1μm,临界孔洞半径 acr为

0 .1μm,Γs 为 1 J/ m
2

,经简单估算可知孔洞形核能垒πac rΓs B(≈3 .14×10
- 1 3

J)远大于以 KB T(≈4～7×10 - 21 J )所度量的热激活能。因此 ,由单纯的热激

活能过程很难实现孔洞形核。然而 ,当孔洞直径为 ac r的两倍时 , 能垒不复存

在 ,可以进行自发形核。孔洞自发形核条件 ( nucleation criterion)为 :

a≥
6γsμ
2 -ν

Ω
eE Z

*
gb x

2

( 12 .13)

12 .2 .3  质量守恒

孔洞形核条件之二即孔洞处的物质得以流出。质量守恒 ( mass conserva-

tion )方程的一端是形成孔洞需要逸出的物质 , 与孔洞面积πa2 成正比 ;另一

端是在孔洞形核段 (长度为 2 a)已通过质流扩散走的物质 ,与 - 2 ah( x)成正

比。两者的平衡给出孔洞形核的最大可能半径 :

a≤ - 2 h( x)/π ( 12 .14)

该式表示在 x处形成孔洞所消蚀的质量应小于或等于在界面段区间 ( x - a,

x + a) 内的质量流失。

12 .2 .4  孔洞形核条件

综合能量要求与传质要求 , 可得孔洞形核的条件如下 ( T houless 等 ,

1996 ) :

eEZ *gb

Ω

3

≥ -
3πγsμ

2

(2 - v) (1 - v) x3 L2 - x2
( 12 .15)
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  图 12 .2 显示了由式 ( 12 .15)定义的孔洞形核条件。可证明孔洞最易形核

的位置为物质流出侧 x = 3 L/ 2 处 ,该处式 ( 12 .15 )的右端取得最小值。通

常认为在导线端点处 ,即 x = - L处 ,由于引入孔洞后弹性能释放最大而最易

产生孔洞形核。但由于该处无质量流失 ,见式 ( 10 .26 ) ,无法满足孔洞形核的

质量条件的要求 ,因此在界面端部孔洞形核的可能性非常小。

图 12 .2  受拉伸应力的导线段孔洞形核的临界条件

12 .2 .5  临界线长公式

由控制物质流出侧 x = 3 L/ 2 处的孔洞形核 ,可得到另一个制约导线临

界线长的公式 :

Lc r =
16π

3 (1 - v) ( 2 - v)
Γsμ2 Ω

Z
*

gb eE

3 1/ 4

( 12 .16)

为避免电迁移下的孔洞形核 ,集成电路导线的临界长度应低于式 ( 12 .16 ) 所

给的临界长度。 Lc r与电场强度的 3/ 4 次方成反比 ,与材料的剪切模量μ的平

方根成正比。对铝导线来讲 ,表 3 .1 已给出了其原子体积Ω、表面能Γs、剪切

模量μ和泊松比ν。仍选用上节的电场值 E = 150 V/ m 和 Z
*

g b = 20 代入式

(12 .16 ) ,可得临界导线长度为 2 Lc r = 58 .2μm。上述预测与一些实验结果

( Blech , 1976 ; Tu 等 , 1992 )符合得较好。
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12 .3  单晶和竹节内导线的开路失效

12 .3 .1  孔洞失稳的控制参数

  单晶和竹节导线中一旦孔洞形核后 ,其开路失效便取决于孔洞的形状失

稳。由式 (11 .18 ) ,漂移圆孔解的失稳取决于参数ηs =
Z *s eER2

ΓsΩ
。ηs 值越大 ,

孔洞就越容易失稳。因此 ,导线开路失效的可能性与外加电场成正比 ,与孔洞

的面积成正比 ,与材料的表面张力成反比。ηs 的临界值与孔洞的介电程度、

椭圆度等因素有关 ,还与孔洞相对于导线的宽度和偏心度有关。

12 .3 .2  数值模拟

电迁移下单晶线中的孔洞形貌演化和失稳已有大量的有限元数值模拟工

作。如 Bower 与 Freund ( 1995 ) , Wang 等 ( 1996 ) , Xia 等 ( 1997 ) , Zhang 等

(1999) 均利用质流有限元对此做了模拟。Kraf t 等 ( 1993 ) , Kraf t 与 Ar tz

(1995)采用热-电耦合的有限元方案讨论了单晶线中孔洞的形貌失稳。由于

全部的传质活动均在孔洞表面进行 ,在导线内部中只需满足电势Φ的Laplace

方程 ,见式 ( 11 .19) ,所以更适宜用边界元法来进行数值模拟 (赵智军 , 1996 )。

在已知孔洞形状下 ,可以由边界元法计算电势Φ。求得 Φ后便可更新孔洞的

形貌。下面推导更新孔洞形貌的公式。结合式 ( 11 .21 )和式 ( 11 .22 ) ,在孔洞

表面的质流通量为 :

Js =
Dsδs

ΩKB T
ΩΓs

d K
d l

+ Z
*

s e
�Φ
�l

( 12 .17)

将式 ( 12 .17 )代入式 ( 10 .7 )得 :

υn = -
Dsδs

KB T
ΩΓs

d2 K
d l2

+ Z
*
s e
�2Φ
�l2

( 12 .18)

引入下述无量纲量 :

κ= RK ,  s = l/ R,  �= Φ/ ER ,  ωn = υn t0 / R ,  τ= t/ t0

( 12 .19)

其中 R为等效圆孔的半径 , t0 为式 ( 11 .28 )定义的特征时间。则式 ( 12 .18 )可

改写为下述无量纲形式 :

ωn = -
d

2
κ

ds2 +ηs
�

2
�
�s2 ( 12 .20)

因此 ,由式 ( 11 .18)所定义的无量纲参数ηs 表征了电迁移与表面张力相对大

小对孔洞形貌演化的影响。
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计算模拟中采用图 12 .3 的构型。远场为恒流源加载 ,在全部边界上给定

法向电流密度。孔洞初始形状为长半轴为 a、短半轴为 b的椭圆 ,其特征长度

R = ab为与其面积相同的圆的半径。虽然 R 不能完全表征孔洞的几何特

征 ,但由于孔洞面积在孔洞迁移演化过程中守恒 ,因此 R是一个常数。对于

一般平面孔洞 ,可广义地将 R定义为 R = A/π,其中 A 为任意形状孔洞的

面积。

图 12 .3  单晶导线中电迁移计算的示意图

图 12 .4 中孔洞的初始形状为 a/ b= 1 .25 的椭圆 (或直椭圆柱 ) ,椭圆的长

轴平行于电场方向 ,孔洞置于导线中央 ,在电子风作用下自左向右漂移。数值

模拟中导线半宽 H 与孔洞特征尺度 R 之比为 1 000 ,因此图中孔洞数值模拟

结果可看成是无穷大单晶导体中孔洞在电子风及表面张力作用下的漂移和形

状演化过程。数值模拟中无量纲参数ηs 分别取为 2、5。在不同无量纲时间τ

下孔洞从左向右漂移演化的图形由图 12 .4 (a) , ( b )所示。从图 12 .4 (a)可见 :

在τ= 0 .64 后 ,初始椭圆孔洞已经演化为圆孔洞 ,然后保持稳定的圆形继续漂

移 ,形状不再演化。图 12 .4 ( b)表明 :当τ= 0 .9 时 ,椭圆孔洞已基本上在表面

张力作用下演化为圆形 ,此时孔洞漂移了大约特征长度 R 的距离。以后孔洞

将保持稳定的圆形继续漂移 (见τ= 1 .1 时的图形 )。在上述指定的偏离圆形

初始孔洞形状扰动下 ,仍可趋于圆形的稳态解。

图 12 .5 显示了初始形状和相对线宽对孔洞演化的影响。图中孔洞的初

始形状无偏斜 ,且置于导线中央。图 12 .5 ( a)仍考虑 H/ R = 1 000 的情况 ,但

椭圆的长轴垂直于电场方向 ,且 a/ b= 0 .64。考虑在较强电场 (ηs = 100 )下的

孔洞演化过程 ,从左至右各个图形所对应的无量纲时间依次为 :τ= 0 , 0 .10 ,

0 .20 ,0 .40 , 0 .60 ,0 .80 , 1 .00。由图可见 ,在孔洞演化的初期 ,其左边界形状变

化较小 ,而右边界逐渐发生拓扑变化 ; 曲率大的上、下部区域的漂移速率大于
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图 12 .4  单晶导线在电迁移下的稳定孔洞迁移

中部。在τ= 0 .10 后 ,孔洞右边界开始形成内凹形貌。随着右边界内凹区域

的发展 ,在上下部形成两处指状延伸。这两处指状延伸屏蔽了内凹区域中段

处的电场。因此 ,内凹区域中段的电迁移作用逐渐减弱 ,而表面张力作用占主

导地位。该段在表面张力作用下以较慢速率漂移 ,最终被在电迁移与表面张

力共同作用下漂移的左边界追上 ,孔洞完成由不稳定的单孔洞分裂为两个孔

洞的过程。对比图 12 .4 可知 :长轴垂直于电场方向的孔洞形状易于在孔洞演

化过程中失稳。

降低导线的相对线宽可进一步促进孔洞演化失稳。图 12 .5 ( b )显示了

H/ R = 20 时 ,同一初始椭圆孔洞在较低的外加电场 (ηs = 50 )下发生的孔洞失

稳过程。从左至右各个图形所对应的无量纲时间依次为τ= 0 , 0 .25 , 0 .5 ,

0 .75 ,1 .00 , 1 .25 ,1 .30。赵智军 ( 1996 )对比了不同相对线宽下的孔洞漂移速

度 ,发现相对线宽越小 ,孔洞漂移速率越大 ,孔洞的失稳过程也发展得越快。

在相对线宽很低时 ,由电流拥挤 ( current crowding)现象也能导致孔洞形

状失稳。图 12 .5 (c)表示初始为圆形的孔洞在同样外加电场下 (ηs = 50 )所发

生的孔洞失稳过程。模拟了非常小的相对线宽 ( H/ R = 1 .1 )情况 , 即孔洞半

径已经接近导线的半宽。这意味着孔洞上下边界处电流密度至少是远场电流

密度的 10 倍 (对应的电场强度也至少是远场的 10 倍 )。从左到右各个时刻分

别为 :τ= 0 , 0 .025 , 0 .050 , 0 .100 , 0 .150 , 0 .200 , 0 .222。与前面ηs = 50 的诸构

型相比 ,指状延伸发展得更快、更窄、更尖锐 ,并且右边界中部区域在移动过程

中 ,先是向右 ,然后在表面张力作用下竟然反过来向左运动。且两个指状延伸

有向导线中部发展的迹象。该图还显示 ,在孔洞演化初始阶段 ,右边界实际出

现了 3 个向右生长的指状凸起 ,但是在上、下 2 个指状延伸的屏蔽下 ,中间的

指状凸起没能继续发展 ,最后退化为孔洞内凹的边界。若孔洞继续发展下去 ,

也将分裂为两个新孔洞。

图 12 .6 着重刻画初始孔洞的倾角和偏置度对孔洞演化的影响 , 2 图所对
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图 12 .5  初始形状和相对线宽对孔洞演化的影响

应ηs 值均为 50。图 12 .6( a)的初始构型是 a/ b= 0 .64 ,θ= 45°的倾斜椭圆 ,相

对线宽为 H/ R = 20。从左至右各阶段的时间为 :τ= 0 , 0 .10 , 0 .20 , 0 .40 ,

0 .80 ,1 .00 , 1 .05。该孔洞演化为一长一短 2 个指状延伸 ,并且下方的指状延伸

逐渐向导线中部发展。图 12 .6 ( b)的初始构型为圆形 ,导线的相对线宽为 H/

R = 2 ,孔洞置于 d/ R = 0 .5 的偏心位置。于是 ,孔洞的上表面更靠近导线边

界 ,该处的电流拥挤现象更为严重。数值模拟显示 ,该圆形孔洞在上表面形成

1 个快速发展的指状延伸 ,下部在经过较长时间孕育后 ,也形成了 1 个凸起。

两指状延伸大体上与导线平行 ,上方的延伸逐渐向导线中央生长。图中从左
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至右各阶段所对应的时间分别为 :τ= 0 , 0 .05 , 0 .10 , 0 .20 , 0 .30 , 0 .40 , 0 .50 ,

0 .60 ,0 .70 , 0 .75。由图 12 .6 可见 ,初始孔洞的倾角和偏置度有助于造成不对

称的失稳模式。

图 12 .6  孔洞的初始倾角和不对中程度对孔洞演化的影响

以上数值模拟表明 :单晶导线中孔洞在电迁移及表面张力作用下的漂移

及形状演化过程与无量纲特征参数ηs ,初始孔洞的椭圆度 a/ b、倾角θ和偏置

度 d/ R,以及导线的相对线宽 H/ R有关。在上述因素下孔洞演化的主要特

征是 : ( 1) 无限宽导线中的圆孔洞在边界形状小扰动下是稳定的 ; ( 2) 若孔洞

的初始形状为椭圆 ,则该椭圆的长轴与电场方向的倾角θ越大 ,越容易出现孔

洞演化失稳 ; ( 3) 若该椭圆的长轴垂直于电场 ,则其椭圆度 a/ b越大 , 越容易

出现孔洞演化失稳 ; ( 4) 偏置度 d/ R越大 ,越容易出现孔洞演化失稳 ; ( 5 ) 导

线的相对线宽越小 ,由孔洞引起的电流拥挤现象越严重 ,就越可能造成孔洞形

状失稳孔洞 ; ( 6) 孔洞形状失稳后趋于演化为平行于导线的指状延伸 ,ηs 越

大 ,指状延伸越尖锐。由于外侧 (最上面与最下面 )延伸对中间区域电场的屏

蔽作用 ,导致该孔洞分裂为 2 个狭长孔洞。
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12 .3 .3  热-流耦合

第 12 .3 .2 节的数值计算未考虑应力与温度的影响。另外 ,在模型中认为

孔洞在漂移和演化过程中面积守恒 ,未考虑体电迁移的贡献。导线相对线宽

较小 (即 H/ R接近于 1 )时 , 孔洞上下边界处电流密度远大于远场的电流密

度。由于电流产生的焦耳热不能迅速散逸 ,电流拥挤不可避免地造成局部过

热。局部升温将导致下述后果 :

(1 ) 导体的局部电阻率上升。局部温升使局部电阻率升高 , 其关系可由

表达式ρ=ρ0 ( 1 +αT)来表示 ,见表 3 .1。在恒流加载的导线中 ,电阻率升高使

局部电功率增加 ,从而产生更多的焦耳热 ,并进一步加剧局部温升。Kraf t 与

Arzt ( 1995 )用 ANSYS程序数值计算了在热-流耦合作用下的孔洞失稳。

(2 ) 温度升高可加剧表面电迁移 ,体电迁移 ,表面扩散 ,温度迁移 ,体扩散

等物质输运的强度 , 使导线处于更危险的状态 , 见 A ttardo 与 Rosenberg

(1970)。局部升温还可能导致热应力 ,引起应力迁移乃至应力迁移引起的导

线的破坏。

(3 ) 局部温升过高可使导线熔断。即使对附着在导热良好的硅基体上的

薄膜导线 ,由电流焦耳热也可能使其熔断 ,见图 12 .7。

图 12 .7  局部温升过高使薄膜铝导线熔断

12 .4  多晶内导线的短路和开路失效

12 .4 .1  模拟参数的选取

  本节针对第 3 .2 节的实验观察 ,用数值方法模拟多晶内导线的丘凸和凹
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陷。采用正六角多晶聚集体和正态角波动多晶聚集体构型来模拟铝基内导

线。在后一种情形中 ,波动角φi 满足正态分布 N ( 0 , s
2
φ) ,参见第 11 .4 .1 节。

不同晶界段的扩散系数按照正态分布 N (珡D, s
2
D )取值。在电场加载前 ,假定薄

膜内导线具有完全平直的上表面 ,并假定在晶粒的缺陷处均无质量塞积。电

场加载后 ,流入诸晶粒的质流可通过式 ( 11 .47)计算。特定晶粒的凸起或凹陷

过程出现于式 (11 .60 )给定的临界孕育时间之后 ,孕育时间后的演化由方程组

(11 .52 )、(11 .53 )和 ( 11 .64 )控制。它们组成了积分方程组 , 可以通过显式

Euler增量法求解。在数值模拟过程中 ,薄膜内导线由 3 445 个晶粒、6 892 条

三晶交线和 10 336 个晶界段组成。

铝基导线的物理常数由表 3 .1 列出 ,其他计算参数见表 12 .1。电场强度

由测量的电场密度和铝的电导率 3 .55×107 A( Vm) - 1的比值给出。对样品表

面进行晶粒数目统计可得到晶粒的平均半径为珚R = 0 .115μm。平均扩散性

系数珡Dgbδgb和等效的化学键 Z *gb 值的确定较为困难。表 12 .1 中珡Dgbδgb和 Z*gb

的取值依据可参见表 3 .1 后的文字说明 ,或参见 H uang与 Yang ( 1998 )。

表 12 .1  多晶铝导线的计算参数

E T 珡Dgbδgb Z*gb 珚R

1 003 V/ m 300 K 1 .02×10 - 25 m3/ s 20 0 .115μm

  实验中发现大多数缺陷分布在薄膜的下半部分 ,故假设缺陷的位置 h遵

循正态分布 N (珔h, s
2
h ) ,计算中取均值珔h = 6珚R ,标准方差 sh = 0 .5珚R。计算中取扩

散性质波动的标准方差为 sD = 0 .1珡D。由于表面层对质量流的吸引作用比缺

陷层大 ,所以取表面层厚度 HS 为珚R,缺陷层厚度 HD 为 0 .5珚R。对演化过程用

无量纲时间珋t =
珡Dg bδgb

KB T R
— 2

Z
*

g b eE t来加以度量。

12 .4 .2  数值模拟

数值模拟的结果表明凸起过程为 3 个阶段 :孕育生长期、突然长出期和减

速生长期。下面针对 2 种计算模型分析凸起过程。

首先考虑正六角多晶聚集体 ,其初始构型如图 12 .8( a)所示。图 12 .8 ( b)

给出了在时刻珋t = 10 时的内导线损伤演化形貌。由第 11 .4 .2 节的讨论可知 ,

晶体构型的规则性会平抑晶粒质量流的波动 ,使得晶粒凸起的临界孕育时间

变长 ,这时内导线有相对较长的寿命。

再考虑正态角波动多晶聚集体 ,其角波动方差为 sφ =π/ 4。该 sφ 值下所

生成的多晶体构型接近于真实的薄膜内导线显微结构形貌 , 见图 12 .9 ( a)。

图 12 .9 ( b)给出了在时刻珋t = 10 时内导线的损伤演化形貌。与图 12 .8 ( b )相
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比 ,在同样的时间间隔里 ,凸起和凹陷的数目和平均高度均远甚于正六角多晶

聚集体的情况。

图 12 .10 给出了凸起高度和凹陷深度随着无量纲时间的变化历史 ,计算

中取 Jg 为 2 .34 s( Jg )。该图揭示了凸起的规律 :凸起初始为零 ,在一段孕育时

间后转入到快速生长的阶段 ,然后经减速生长达到 1 个稳定的高度。该理论

预测与实验观察相符合。

图 12 .8  正六角多晶聚集体内导线的表面形貌演化
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图 12 .11 定量描述了正六角多晶聚集体和正态角波动多晶聚集体在凸起

过程的差别。记 sW 为薄膜内导线表面起伏 W 的标准方差 ,该图绘出了 sW/ 珚R

随无量纲时间珋t 的变化曲线。比较表明 :正态角波动多晶聚集体的表面失稳

远比正六角多晶聚集体的表面失稳严重。晶体角度分布的方差 sφ 对电迁移

过程有两方面的影响 : ( 1 ) 较大的晶体角度分布方差导致了较大的质量流标

准方差 ,参见方程 ( 11 .50) ; ( 2 )较大的晶体角度分布方差导致了晶粒尺寸在

图 12 .9  正态角波动多晶聚集体内导线的表面形貌演化

112第 12章  质流引致失效



平均晶粒尺寸珚R附近的起伏 ,由于凸起的生长高度与晶粒尺寸 R 的平方成反

比 ,所以该尺寸起伏会引发内导线微结构表面形貌的起伏。

图 12 .10  凸起高度和凹陷深度随无量纲时间的变化曲线 , Jg = 2 .34 s( Jg )

图 12 .11  形貌起伏随无量纲时间的发展曲线

12 .4 .3  抗失效设计准则

多晶内导线抗电迁移失效的设计原则在于保证导线的凸起孕育时间 ,即

由式 (11 .60 )定义的 tc ,长于内导线的服役时间。在该原则下 ,应该采用竹节

线或单晶线来设计薄膜内导线。若必须采用多晶线时 , 应尽可能地增加 tc

值。其方法有三 :

1 . 由于 tc 值与 R的平方成正比 ,凸起高度与晶粒尺寸的平方近似成反
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比 ,所以在制造工艺中应该保证较大的晶粒度。

2 . 由于 tc 值与 Jg 成反比 ,且晶粒质量流 Jg 遵循均值为 0 的正态分布 ,

其标准方差正比于 sD 2 - exp( - s
2
φ ) ,所以在制造工艺中应该保证生成均匀

的多晶晶粒 ,且尽量减少晶界扩散系数的变化。

3 . 由于表面层的质流有利于抑制凸起 ,且 tc∝1 + HS/ HD ,所以应适当地

减少膜厚。

12 .4 .4  多晶线的形貌控制

为阐明晶粒尺寸在薄膜导线形貌演化中的重要作用 ,本小节给出正态角

波动多晶聚集体的另 1 个计算实例 , 其晶粒平均尺寸为原值的 3 倍 , 如图

图 12 .12  晶粒尺寸为 0 .345μm的正态角波动多晶聚集体内导线的表面形貌演化
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12 .12( a)所示。薄膜内导线由 481 个晶粒、964 处三晶交线和 1 444 根晶界组

成 ,其他参数同前。图 12 .9 所示算例的孕育时间约为珋t = 1。由孕育时间对晶

粒尺寸的平方依赖性 ,可得现算例的平均孕育时间大约为珋t = 9 (为了便于比

较 ,仍沿用前面算例的平均尺寸珚R 值来得到现算例的无量纲化时间 )。数值

模拟的结果表明 :当珋t = 5 时 ,表面形貌几乎不发生变化 (黄建明 , 1998) ;当珋t =

10 时 ,表面形貌演化刚刚起步 ,如图 12 .12 ( b)所示。与图 12 .9 ( b )相比 ,现算

例下的损伤演化大为延迟。
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结  束  语

力电失效学是一门新学科 ,近 10 年间才展露其冰山一角。如果本书能管

窥其初步框架 ,著者便欣然告慰了。

列举一些本书未曾涉及的内涵便足以揭示该学科领域所蕴藏的发展空

间。从聚集体的形态来说 ,本书没有涉及以流体形态出现的与微流动有关的

力电失效现象 ;从器件的种类来说 ,本书未能讨论纳米管、碳-60 球组装件、微

电子封装和电容器有关的力电失效行为。仅就铁电结构的力电失效而言 ,本

书未能考虑这类结构在制造过程中的残余应力 ,也未能顾及铁电材料的晶界

和畴界运动过程。对电迁移有关的力电失效行为来说 ,影响电迁移中物质扩

散的热化学和电化学过程被大大地近似或忽略了。

本书的目的 ,是从力电失效学中最简单的例子出发 ,揭示其机理分析中的

关键问题。本书所展示的大多数力电失效例子中 , 贯穿了 2 个主导思想 :

(1 )许多貌似与力学无关的现象中都蕴藏了深层次的力学问题 ; ( 2) 力电失效

行为中 ,电往往是其外因 ,而力却是其内因 ,外因通过内因起作用 ,产生了形形

色色的力电失效行为。

力学发展到今天 ,亟待开拓新的研究领域。而力学分析的精神、力学试验

的精神、力学计算的精神 ,更不需言力学应用的精神 ,都根植于开拓新研究领

域之中。笔者仅望拙著起到抛砖引玉的效果 ,使更多的力学工作者能涉猎于

力电失效学这一新领域之中。

     杨  卫      

龙年新春于亚运村完成初稿  

龙年 5 月于清华园完成修改稿
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