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物理 系电介质室 史隆培

提 要

本文运用格林函数方法研究 K D P型晶体的跌电相变简题
。

获得了决定自发极 化
、

琢道效应和量子化轴的方程祖
。

还推导出转变温度以及接近相变时自发极化和极化率与

温度的依蛆关系
。

我们还严格地涎明了当温度到达转变温度时软摸的频率变为零
,

以及

K D P型晶体跌电相变是一极相变或二毅相变
,

并拾出了一蔽相变的条件
。

一
、

引 言

K D P型铁电晶体是属于有序无 序类型
,

可用膺自旋模型来描写
,

过去一 般 采

用平均场近似处理
,

在这种近似下只能给出系统的粗略的本征频率和铁电相变温度

的公式 〔 ’ 〕 。

最近 V
.

R a m a k r i s h n a n
等人

` 2 〕用严格的量子统计方法处理 K D P 型铁

电相变问题
,

他们求得了系统的本征频率
,

但是由于为避免格林函数的发散困难
,

他们采用了费米型格林函数
,

致使其计算难于进行到底
,

不能给出自发极化和隧道

效 应与温度的依赖关系
。

因而文献
〔 “ 〕无法论证 ( 只能猜想 ) 在 铁 电 相的转变温度

时会出现 q = 。的本征频率变为零的现象
。

本文选用更为合适的玻色型格林函数
,

它不仅满足鹰 自旋系统互作用过程的能

量动量守恒条件
,

而且正确地反映了鹰 自旋波服从玻色统计的性质
,

并使计算能够进

行到底
,

给出决定自发极化
、

隧道效应
、

和量子化轴的方程组
,

并论证了系统的量

子化轴的选取不同都能给出同一的本征频率
,

且不存在零模
。

当利用系统自由能极

小的条件决定量子化轴后就能够给出正确的自发极化和极化率与温度的依赖关系
,

和转变温度 ( 居里点 ) 等一些结果
。

并严格证明强烈地依赖于温度的软模存在
,

当

到达转变温度时
,

q 二 。的本征频率将变为零
。

同时还证明了 K D P型铁 电 相 变是一

级相变或二级相变
,

并给出了一级相变的条件以及 自发极化和软模频率在转变点的

突变数值
。
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根据格林函数的运动方程
,

可得格林函数的能量表象所满足的方程
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一一一一氏C

中其

由 ( 3 3 )式可解出夕
。 ,

取民 < 1的合理解

口
c =

1 一 亿 i 一 ( 2哪 J
。

)
洛

2 9 / J
。

( 3 9 )

( 3 7 ) ( 3 8 ) ( 3 9 )式给出决定e
。

的一般表达式
。

对下列特殊情形

斋
《 书

斋
· `

。
_ g 。 , , 。 _

p
c ` 一 r 一 只 U 口 c 石

tI 0

风 子 i 则 8
。 二

J
。

2C

J
。

( 4 0 )

4 C
( 4 1 )

常数口与晶格结构有关
,

其数值如下 〔吕〕

晶格类型 C

简单立方 1
.

51 64

体心立方 1
.

3 9 3

面心立方 1
.

34 5

( b) 当取 ( 3 6 )式右边第一项和第二项定转变温度时
,

可求得

O
。 二

厂飞万
一

沪-
上 甲 V

上一

了 p
`

( 4 2 )

4。口
。

/ g



第四期 K D P型晶体跌电相变的格林函数理论 ( I ) 3 3

( 4 2 ) ( 3 5 ) ( 5 9 )式给出决定沙
。
的一般表达式

,

* 。 , , , ,

1 。 _ 甜
。 _

`

J
。

厂
, 。 ,

g
、 “

1
习 脚

J 。
双 万

’
cP 三 不

口“
已落几

土 一 丁 气寿 ) J

另夕卜由 ( 4 2 )式看出 .0, 为实数时规定民有一上限 ,
。 =

合扦
,

这时对应
_ 2心屁

3 + 4心

J
。

3 + 4 C

( 4 3 )

( 4 4 )

( 4 5 )

斋=c6

由此看 出 ( 4 1 )式的情况是不存在的
。

但 ( 4 4 )式表明李接近粤
甘 0 `

上述结果表明
,

转变温度与互作用场 J
。
隧道场 g

,

晶格结构有关
。

对同类型晶格结构倩形
,

随着 李
一的减小

,

转变温度升高
。

对于粤
一
确定的情形

,

廿 0 J o

面心立方的转变温度最高
,

简单立方的转变温度最低
。

2 铁电性判据

根据 ( 42 )式
,

要出现铁电性
, 0。

必需是大于零的实数
,

’

由此导出铁电性判据为

夕 _ 2训丽
一

户奋 ~ 一 夭之
,

一
d o 一

3 + 4 。

伽 ,式与一般用平均 ` 似得到的铁电性判据
资

《
奋有些差别

。

3 接近转变温度时
,

自发极化与温度的关系及铁 电相变问题
。

在高温近似下 ( 2 8 )式右边的函数可展成级数形式

十于贵 clt’ 命
二

责引
2 8

一
丁一 十

1

—
十

6口

+ 名 2 2 1
一鱼红 了进匕 、

,
`

一 ,

l
( 2 1) ! 、 2 8 / 1

( 4 6 )

( 4 7 )

将 ( 4 7 )式右边的第一项分成 q < 先和 q > q0 两部分进行求和
。

这里 q
。 =

S J
o

召了 g

据长波近似

其 中



报
:·

甲 娜 大 邢
了

平
三,

很认
一

L

1 9 协鑫摇

1 一 1 1 1
工f ` 一—

一

二
一

二不 ; , 于不
, 二二

, “

叱
“ , 洲少

公 E

叹乳玲 . 。

, , 、 , 工 口皿

、 一 i , 、 一一仁玄
S : J

o

伐护 )
” +

~
夕公

> q
o

爹 (
一 l )

”
l

` 曰

一
下丁二

一 I
扮 。 0 〔 Lq少 \

1

召
Z

J
。

夕 2。
( q ) 丫 (奋场)

对 ( 4” )中最后一项求和时
,

考虑极短的研自旋波贡献很如 因为夕越大分母越

大
,

积分值越小
。

因此作粗略近似令其中《 q) ” a护

这样 ( 4 8) 式求和得

N

二

今q 0 7

1 1 一
_

王
.

_ 、
刀J

。

了 凡夕
。 亥刃

甲一 ’
` .

而亡 -

=

寺朽渝
、

一鲁 .-( 钾 )

科准乡

其中
。 二 尸

弃了 对简单立方
4盯已贾

a 二

—如
一把 ( 4 `

)(’
8
)(’ ” )式代入 (2 “ )式

,

并忽略 ( 4 7 )式中最后” 项珍`
枣和的级数

。

因

为它是高级小量
。

这样得到决定 S 的方程式

梦 一 (二 李
- 勺 . 、 , 一 云

十
~ 了甲二 -一言二 , 奋一一 , O 一

1 2 a 口
` 一 , 。

·

代 抽
二一

、

汀
·

r

典 郭 声月藉主

公一0J
、

礼色凡

。
口

: 。 2 , ,

显 一 、

一
丁瓦 丁亏“ ~ 一

莎下离 丫

夕名
、 -

飞茹萨 , 言 护 ( 5 0 )

月 二 。时 久

, 、

了卜
、 。

,念
8

0 =

; 一

了两了…
4 c夕

。

/夕 4。口
L:

/g
( 5 0尹 )

、

方程 ( 5。 )的解在高温左似下为
、

。 ·

条丰
(含
一

瓮
· 甜

名

`

1 2叨年
) 土

上

犷(含 夕
: ,

一 甲二 , ~ , 尸

肖:

夕
么

1 2 a乡名

、 :
.

4 弓拼
: r ,

J 个 —
,

万一 、 土 一
口 P 3

g

云瓦D+

g 孟

1 2 e口.
( 5全:

又根据方程 ( 2的可求得

S 一

灭厄
愉 { `

, 一 2

关
“ 王 ,“ 昌士
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士
了 1

.

而孚认
-

而痴又砰疏二粤
一

死二知
: +

答
)

}
一

。 5 2〕
,

I石
一 “ J 石

户
一̀

六: :

方释( 5 1 )式和拓 2 )头中的正号根对应于铁电号级相变的解负号根 对 应 铁电二
级相变的解

。

由 ( 5 1 ) ( 5 2 )式可求得自发极化与温度的关系
。

对铁电二级相 变的解
,

方程 ( 5 1 ) ( 5 2 )是自洽的
,

而铁电一级相变的解需要满足下述条件
1

J 成

甜么 、
甲 一一 -万一 尸=

1 2 a 0

1 一 :
李君

e

J o

( 5 3 )

( 53 )式称铁电一级相变条件
,

它给出晶格结构 (决定
c
a/ ) 和 互 作 用 性 质 (决

定
斋

一

,
。

必需满足` 5 3 ,式的条件才能出现铁电一级相变
。

一般来讲铁电一级 相变

伴随着晶相的变化
,

这是由于晶相变化使。 a/ 变化从而满足 ( 53 )式
。

当 这 种变化满

足系统自由能降低时就可以 出
`

现铁电一级相变
。

当这种变化使晶体结合能升高大于

自发极化引起自由能降低的部分时
,

系统不出现铁电一级相变
。

`

“

自发极化与温度的关系一般可用数值计算方法求得

将 (砂 )式表示为另一种形式

+
0一口

一

少护一
2。 ;

!
1 一: 爵纂

一

,
以;一豁埃

一 习〕}

+

鲁(
` +

瓣
s

)
二 0

( 5 4 )

求解方程 ( 54 )
,

可得 ( 取下面带正号的根 )

1 士

a 二 一
_

_

尸
, J

。

了
`

’

一

音
`

成“
一

卜

爱分
S ) {

a
夕

:
J ;

+
一

丽可爪含
一

众埃
一 “ 〕

’

}
( 5 5 )

4 e尸些些生呀
口 }

二“ 3 J
;

。 r r 。 口
:

\ “ 灯 1 `

甲 云丙丽
。 L、万 一 瓦夕

.

石一 心 」犷

利用` 5 2 ’ ( 5 5’式进行数值计算
,

从而求得“ ” “的关 ”
。

计算结果表明当
是
比 ”

小或十分大的倩况这时可能出现二级相变 ( 当
`

0 ( 0
刃

时存在 吕》 o 的解 ) 因 一 级

柑妞
件 (53 ) 实 际 晶 格 是 较 少 可 能 满 足 的

,

如 对 简 单
尾

立 方含澎
1

.

3
。
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适中的情况只可能出现一级相变
。

应该指出的是 ( 5 4 ) ( 5 5 )式只能给出接近转变温度时的 召(的 如要计算较宽温度

。风当

范围的夕(的必需计入 ( 47 )式中卜 2 的项
,

即 一

Z户

( 2 ,
)
台

.

、

万赢
面

一

(价 J卜 , )
,

此项根据

由 ( 5 2 )式给出了发生电铁一级相变时在转变点自发极化的突变值
。

8 (口
`

) =

了不元
里

一

一一一一
一

( 1 一

( 2 一口忿)
鱼全 R

_

、

J
。

( 5 6 )

`5 6 ,式表明
,

随着
关
的减小自发极化的突变值增大

。

4 软镇的报率与盆度的关系
:

软模是波矢 q 等于零的本征模
。

在转变温度以上
,

铁电体处于顺电相
,

由于自发极化消失召 二 0 ,
这 时软 棋频

率为

式
二班。 一

对口

由 ( 2 5 `
)式可得

口: =

匕二鉴些兰一了 1

将 ( 5 8 )式代入 ( 2 8 )式可得到决定二 的方程为

2 X

g 〔 1 一 侧 1一 4劣 2〕

二

奋弓扑
仇

器

( 5 7 )

( 5 8 )

( 5 9 )

其中 试
= 。〔。 一 二 J (刃〕

讨论孚《 告情形
,

在接近转变温度时
,

并利用高温近似可求得方程 ( 5 。 )的解为
肚 O `

~ 习
X一

.
- 不尸

J o

( 6 0 )氏一ce

其中
。。

二
李

与 ( 4 3 )式相符
` U

把 ( 6 0 )式代入 ( 57 )式可得软模频率与温度的关系为

。
;
二 , 〔卜令

〕 (公1 )



第四期 D K P型晶体跌电相变的格林函数理论 (1 )

( 61 )式表明
,

在顺电相时 软模的频率随温度降低而降低
。

当到达转变温度时

软模频率变为零
。

在转变温度 以下
,

铁电体处于铁电相
。

据 ( 2 7 )式和 ( 3 0) 式
,

可得软模的频率为

。 。 = J
。
召 ( 6 2 )

( 6 2 )式表明
, 。 。

与召随温度的变化关系是一样的
。

随着温度升高 软 模 频 率降

低
,

当到达转变温度时
,
习二 0同时。 。 二 0o

这样就严格地证明了软模理论的一般结论在用质 自旋模型描述的 K D P 型铁电

晶体中同样成立
。

另外由于存在铁电一级相变
。

对这种情况软摸频率在相转变点的铁电相一侧发

生突变
。

突变数值由 ( 56 )和 ( 62 )式决定

1 一成
_

一二一 ( l -

2 一

成

茎卫
一 R

_

、

J 。
( 6 3 )

5
.

转变沮度以上的极化率与温度的关系
:

对沿
“
方向纵向极化的情形

,

系统 的总哈密顿量应在 ( l) 式 中 再 加 上 一 项 :

Z

一 ; 及军今
。

; 为元负载者电矩的有效值
。

这时在高于转变温度和在外电场作用下
J

决定 S
, x ,

夕, ,

的方程组为

1 一 2 8
.

1
一 万分

一

石了
十

丽
q

( 6 4 )

滋( 1 一 a ) 二 占刃

日汀
、

-二丽产- 少 = U

口吓-

( 6 5 )

( 6 6 )

其 中 A = g夕
, + S J 声

: + 产刃声 s

刀 = g 夕
3 一 S J

。

口
, 一 邵E

z

吞
,

。

馨
= (习 J

。 + , 刀
二

)
“ + g 〔。 一

xJ ( , )〕

这时由 ( 6 6 )式可得到
,

当 E 。笋 。 ,
S 笋 。 ,

夕, 子 。 的解为

g
苏 =

目

不下不忑刃否 ( 6 7 )

对 E :

S
,

趋于正无穷小 ( o +

)的情况
,

可得到 ( 65 )式的解为 ( 58 )式将 ( 58 ) 式代人

(6 4 )
,

并利用刀
: , S趋于。 十

以 及在转变温度附近 J
。》 产及介等条件

。

( 6 4 )式变为

2 x 2夕e l
一一钾一一一一一丁二二二二二牛 = 一

目

丈了 , 十
一丫二下了 -

夕〔1 一 认 1 一 4其名〕 。才·
。口

( 6 8 )



’

今
` 二

恤
`

开
’

解 :里

攀
t

攘
`

卫 2 0 7 台年

将 ( 6 7 )式代入 (比 )式
,

可家得
;

忽
。

二行寺 - 一一鱼一一一一。

( a 一玲 )
一

训
一
心) 取 臼 一

成) ( 6 9 )

其中
`

口
、
一奈要 J

;
.

“
扮会毛

d o

/
,

4
_

g 盈 1
上
厂 V

·

1 一 了竺万不 J ( 7 0 )
碑 。

0一君
J一公

一ù

亡产
O以

设沿`轴的极化骚度为尸翔单位体祖元负载者粼为双
, ,

则

p
二 == ; N0 ( 召乒卜

, oN s
`

二
、 - 一

` .

、
;

毛
’ ` ’ . 「 .

·
-

根据 ( 6 9 ) ( 7 1 )式可求出微分极化率 笼 == 醉协
E主娜 O留 、

,
_

一
~

世丛
_

_

2“ ( 0 一口二)

份 D

( 7 2 )

( 7 2) 式就是熟知的居里一外斯定律
。

应该注意的是
,

从居里一外斯定律所定出

的转变温度 。二即 ( 7。 )式与由自发极化变秀李所是虫击龚夔蕴应必命璐庐孩瘾稍
, 1

一
、 长 ·

` ’

。
`

、 另。
。

.

随 , ;一
。 ,

o c 与
_

8: 两者相等
。

、 、 、

一
`

、 一

6
、

趋近绝对辱度时
,

自发极化与沮度的关系
, 卜 \

讨论一级相变
一

华 较小 的情况
,

据 ( 2。 )式趋近绝对零度时召
一 ,

去
,

夕
,

为一级小
砂 。

. `

了

量二
普

我 “ ,利用 ( 2“ ,式将` 2 8 ,式中的` 示为含“ 可能` 次项之和
,

当“ !

所 取近

似不影响主要项时可认为是较好的近似
。

由( 2 9 )式可近似得
’

g口
! + “ J

。

“一
签

+ 4
ee

竺一 夕 +

J 。

。 1 。 , 、 ,

幻
兔 。 。 、

` 砂 ’ 。

一
任

飞
, 配 ( 7 3 )

利用 展开式
,

当毛、 co o
,

ht 七二
O O

l + 2 艺
2 . 里

君 一 2 ( 7 4 )

则 ( 2 8 )式可写成

。 r 。 。 ,

…
g 么 、

` J 0 0
一
叹 J 个 4 ~

了二 一
J

J 石

。

v(5

;
丁

、 : {
’

护示术病才{

{
、

:

00
.

了毗添俪
1 十 2兄

了屁冬

甘一 tI
~

一一一
砚万一 - - ` -

-

-

一



第四期 K D P型晶体映电相变的格林函数理论《 1 )

据乎式》 认q()
,

将仍 )式 右边 的根式展成级数
,

( 75 )式左边小项中的犯
用音代替

。

可求得 ( 7 5 )式的近似解为

“ 一〔1 一

贯) {
` 一(斋

、
`

)
’ ` 2

2
3 , :

(普)
+ “ `尹

“ ` :
,
} ( 7 6 )

其中 L = S J O/ 2澎
J
。

4 击
澎
蚤

; Z吕 / 2

( X , 一

篙
`

一
·̀

( 7 6 )式表明
,

习减小
。

·

由于存在隧道场绝对零度时“ 小于`
,

随着
头
增大

,

绝对零度的

三
、

结 果 与 讨 论

结果
。

( 1) 对于用哈密顿H = 一 g 艺 召爷一 去 公 J
, r

s 早
.

5 二
。

描述的系统
,

如果要求出、 一 ` ” J

“
“ 卜

’

一 “ 、 - - 一 丁
一 了 `

后牙了
;
八

一 J ,
’

一
了“ ` ” 一 ?

` “ ’

~
’

一 “ 一
~

’ `

一
系统的本征须率

,

则量子化轴的选择是无关紧要的
。

本文证明了这点
。

但是要计算

自发极化强度时
,

量子化轴的选择则是一个关键问题
。

例如选择
。
方向作为量子化

轴
,

文献
〔 : 〕就是处理这种情况

。

则可求得决定 x 和 S 的方程组为
`

1 一 J
。 s J 二

’

。 。

, 玉万
乙

一
!(’ 乃 一二孟 - 二 l

刀 甘 仍 了 乙口

久
N

D
、

卫兰
。肠

了 功 口

必穿

2丹
= 1 一 2召

由上两式可求得 习一 2乎 *

今
二

廿 o

这时给出一些显然不合理 的结果
,

如果 二 近似与温度无关
,

则刀亦近似与温度

无关
,

另外由于 二 随着 习 趋于零
,

因而亦不能解析在相变点软模频率变为 零 的现

象
。

故此量子化轴的选择是一个重要问题
,

本文根据系统的自由能最小条件
,

利用

平均场近似
,

给出一种选择量子化轴的方案
,

由此得到一些较为合理的结果
。

( 2 ) 本文通过选择合适的格林函鬓以 ; 它瞒足摄自旋系统互作用过程的能量动量

守恒条件
,

从格林函数能量表象的奇点决定了系统的本征频率
。

它不存在通常给出

的。 蕊。的本征频率 〔” 〕 “ 〕石即不存在零摸
。

并通过 正确地选择量子化轴后
,

可证明

在转变温度时
,

波矢 q 二 o 的本征频率应变为零
。

论证了宏观临界现象与 软摸的上

述性质的联系
。

( 3〕 本文通过选择合适的波色格林函数
,

它正确地反映了质自旋波服从波色统

计的性质
,

并使计算能
醚

行到底
,

给出了决牢自发极化和隧道效应以尽量手化轴
的方程组

。

由于采用了格林函数方法
,

上述方程组适用于宽温度范围
。

利用这些方
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程组
,

我们求出了铁电相转变温度
,

以及接近
「

转变温度和趋近绝对零度时自发极化

随温度的变化关系
。

和转变温度以上的极化率与温度的关系
。

( 4 ) 本文从理论上证明了 K D P型晶体的铁电相变是一级相变或二级相 变
。

并

给出了铁电一级相变的条件
,

以及发生铁电一级相变时
,

自发极化和软摸频率的突

变值
。

目前巳有许多实验证实了一些 K D P型晶体的铁电相变是属于一级相变 〔。 勺

讨论
:

从本理论可以得到一些可与实验相比较的推论
:

( 1 )如果 g 或 J
。

其中一 个 近似

不变的条件下随着李的减小转变点升高
、

而粤减小铁电一级相变时自发极化的突变/ ` ’

儿
“ “

不 ” ’

限旧 J
。 ” J

附
`

J
’
叮可

儿品
护 ’

同
、 ” “

几撒
’ ` ,

叭 , ~
一’ “ ~

” `
曰认 一

’ “ ” `

~ ~

值增加 , 绝对零度 的自发极化强度也增加 由居里一外斯定律所定出的此与 。。

差别

减小
。

对
关
较小时出现铁 电二级相变

,

对` 种 , 况 “二与 ,
、

的差别更小
,

因此上述

不同现象可以找到它们共同的联系
。

实验证明
,

氖代 K D P型铁电晶体比原来的铁电

晶体的转变温度升高了
,

自发极化的突变值增加 了
,

这一现象无一例外
,

本文根据

氖代后使互作用场增加或隧道场减小
,

从而成功地解释上述现象
。

( 2 ) 铁电一级相变的条件表 明
:

S ( a
。

) ,

中一个量确定了另外两个量就确定了
。

早
:

二三个量是互相关联的
,

只要 其
J o

’

a

` 3 , 铁电二级相变可 能 在
关
比较刁

·
或十分大的情况下出现因为这时晶相结构

不可能满足铁电一级相变的条件
。

对 于
头
适中的 , 况只能出现一级 相 变

。

上述推论正确与否将可检验度自旋模型
、
和本文论述的合理程度

。

本文解释了氖代 K D P型晶体的铁电相变性质 的变化
,

至 于用一价 离 子 取代

K
,

五价离子取代 P 的效应将另文讨论
。

最后应指出
,

本文所讨论的铁电转 变温度
、

自发极化及相变问题只限于

讨论
。
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