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利用电极化的边界屏蔽近似，可计算出一些典型铁电单晶的自发极化强度(铁电屏蔽电荷处于表面束缚极化
子偶状态；其产生和湮没要跨越位垒(由统计方法给出的一些常见晶体和陶瓷的四种典型电滞回线形状，和实验观
察到的结果一致(
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" 整体边界近似

平衡态统计热力学采用理想气体近似；非平衡

态统计热力学采用粗粒近似(这两种理论方法都默
认了一个基本前提假设，即认为宏观体系的变化属

于马尔可夫过程(铁电性和许多电极化问题往往属
于非马尔可夫过程，故传统的这些理论未必再能适

用［"］(这时，整体边界近似方法可以避开体系内部
的复杂结构和过程(
图"（+）的箭头表示样品有极化强度,(若体系

处于平衡态，则其外边界上必有面密度为! 的正负
屏蔽电荷，而且!-"#正负电荷组成了电偶极子，
若将其视为体系的一个部份，则体系的平衡态整体

总电偶矩为零#对$切片单畴化铌酸锂和钽酸锂单
晶的测量表明，屏蔽电荷处于束缚极化子态［$］#在
铁电转变过程中观察到表面束缚极化子偶的激发信

号［*］#如果样品表面有接触良好的金属电极，屏蔽
电荷也可等效地视为存在于电极中，参见图"（.）(
此时若两电极上有外加电压，则电极中必附加了电

荷/!%#而这个电压必恰好被漏电电流&的压降所
抵消#故这种整体边界屏蔽近似既可用于铁电体，也
可用于非铁电体的极化，在整体边界近似下处理介

质的极化，只须考虑屏蔽电荷的产生和湮没#这种方
法成功地说明了慢极化效应［’］和驻极体效应#
图"（+）描述了垂直于自发极化的单畴化铁电

单晶的薄切片(在顺电相没有屏蔽电荷(晶片冷却至
铁电相时自发产生了屏蔽电荷［*］(对于一个化学结
构单元，因为第一个电子的激发能总比第二个电子

的激发能小得多，故只可能出现屏蔽电荷的单电子

激发(此外，两个电子可构成一个化学键(一个化学
结构单元的双电子激发意味着折断或增加了一个

键，从而造成晶体结构的破坏(故可能最大的铁电自
发极化强度相应于单屏蔽电子的激发(

图" 自发极化的屏蔽电荷

另一个方面，同一个表面上同号电荷之间有相

互斥力，当其间距离不太远时屏蔽电荷只有作二维

有序排列，才能达到力平衡(而晶片表面结构也是二
维有序的，两种有序所占表面积必成简单整数比(就
是说，只须采用整体边界近似立刻就可得到下面的

重要结论(自发极化强度特别大的铁电单晶相应于
表面上每个化学结构单元激发了简单分数个屏蔽电

子(图"（0至1）画出五种晶格表面结构，黑点代表
屏蔽电子的有序分布，两种有序化依次确定了面积

简单整数比（"，$／*，"／$，"／’，"／2）(由电子电荷和铌
酸锂（34），钽酸锂（35），钛酸铅（,5），钛酸钡
（65），磷酸二氢钾（78,）的晶格常数可按这组简单
分数得出其自发极化强度依次为2&，’2，!*，$!，’9)

!:／0;$和实验值%"，!#，!%，$!，’9%!:／0;$
［!］相

比，两者一致(类似地，在74.<*和=.=>中出现简
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单分数!／"；在#$%中出现!／&’
对自发极化强度较小的晶体，上述结论不再正

确’因为屏蔽电荷处于表面束缚极化子态，电荷近处
的晶格被其极化而起另一种屏蔽作用，使相距较远

的屏蔽电荷之间的相互作用减弱，以致失去有序化

排列’

( 屏蔽电荷的激发

前面用简单分数给出的自发极化强度只是理想

化的理论值，其实验测量往往很不可靠，技术上很难

将样品中空间电荷的驻极体效应的贡献从极化强度

中分出来’单畴化铁电单晶的热释电效应可解释为
屏蔽电荷的热激发’下面考虑外电场对屏蔽电荷的
激发’
铁电体中电畴改向运动可描述为屏蔽电荷的激

发!改向前后体系均可以是平衡态，故激发须跨越位
垒"；它使体系总屏蔽电荷# 的变化成为非马尔
可夫过程，必须采用处理非马尔可夫过程的特殊方

法，在经典统计中，相宇和刘维算符等概念均以马尔

可夫过程为前提假设，故均不能采用!但由量子系综
得出电子的费米分布的过程中，不须认为过程是马

尔可夫的!故下面采用费米统计公式!设从#)*的
总极化原始态［!］开始，令外电压由零单向增大至

$，则平衡#值为

#／#*%&（"’($）， （!）

&!"
+

"’($
［!),-.（*／+,）］’!/*
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［!),-.（*／+,）］’!/*， （(）

其中假设了"#($!若 "$($，则全部可激发的
屏蔽电荷#*均可跨过位垒 " 而有&)!!数字计
算表明，当"%+,时&趋向于阶跃函数

&（-）%
* .&*，

! .’*｛ !
（"）

若全部可激发的屏蔽电荷#*以概率/（"）分布于
不同的位垒"，则（!）式应改为

#／#*%"
)+

’+
/（"）&（"’($）/"， （0）

其中

"
)+

’+
/（"）/" %!! （1）

这里的# 是外电压激发的屏蔽电荷!原始态指未经
人工极化的样品，这时因多畴结构使总屏蔽电荷#
)*!
图(给出一个宽的方形分布位垒!其最高值

"2)"*3#，其宽度为!)!43#，在此之间/（"）

)!／!，在此之外有/（"）)*!由原始态单向增大

$ 时，用（(）和（0）式计算给出图(中的点线0123
2，它是铁电性对极化电荷# 的贡献!样品中非铁
电性部分对极化的贡献可认为是线性的，在图中描

述为直线014，它和点线相加给出的曲线称为铁电
体的极化曲线!

图( 宽分布位垒

" 电滞回线

在图(的2点以右，铁电性贡献的#!#*!此
后，令$ 由单向增大改为单向减小到零；则因使#
减小要跨越高为（"5($）的位垒，故# 保持为#*
值而到达图(的5 点!另一方面，若电压由$)*
开始增大时体系处于图(的6点而不是原始态，则
正电压可激发的电荷为(#*而不是#*!以(#*代
替#*，由（(）和（0）式可计算出曲线6782!它至直
线25的距离等于曲线01232 同$ 值相应点至

25距离的二倍!由样品两电极的对称性，类似地可
得曲线013939 和曲线5:96，从而给出铁电性贡
献的极化曲线9931301232，以及最大的电滞回线

967825:9；8点给出的矫顽场电压约等于（"2
6!／(）／(!
若在图(中由*点出发加电压沿点线到达23

点即改变为减小电压，类似地可计算出较小的回线

23:3937323!在2点上回线两支的斜率相等；在23
点上回线两支的斜率不相等!不同大小的回线的顶
点在极化曲线上!在1301点之间，电滞回线蜕化为
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近似直线!在宽分布位垒情况下，回线的左右两侧近
似于倾斜的直线!图!类型的极化曲线和不同大小
的回线在弥散相变型铌镁酸铅"钛酸铅固溶体铁电
单晶中可以观察到［"］!

图# 窄位垒的回线

!和#$的比值越小，回线两侧近似直线的斜
率越接近%&$!若取 #$’(&)*，!’+)*，则计算
给出图#黑线的近似矩型回线,在很薄的% 切片

-*单晶中只有%畴而无&畴，其回线就是这种形
状［.］!若%切片-*单晶足够厚，则其中%畴占体
积/／#，&畴占!／#!在图#中用窄位垒占/／#，宽位
垒占!／#的分布函数’(（#），可得到短划线给出的
具有尖角的回线；点划线是相应的铁电性贡献的极

化曲线!’(中的宽位垒#$’%&)*，!(’+&)*,实
验观察到了这种类型的回线和极化曲线［0］,

+ 铁电陶瓷

铁电陶瓷的情况很复杂，晶粒取向杂乱无章,晶
界中出现大量的空间电荷，其对极化的影响也无固

定规律,然而这种完全混乱的情况恰好有利于应用
统计方法,故位垒分布可用高斯函数描述为

’（#）)（/／!!!）123*
#*#&（ ）!［ ］

!
!（"）

这时，（!）式的计算较麻烦，但可用近似的（#）式很容
易地计算出（+）式的结果,当4&’(&)*，!’(&)*
时，计算给出的’（#）和回线示于图+的黑线，短划

线为相应的极化曲线，矫顽场电压等于#&／+!若取

!"#&，则得出的回线较近似于矩形!在各种铁电
陶瓷中见到的情况正是这样!对于未经人工极化的
样品，在零电压附近正负屏蔽电荷的激发均为可能，

参见图+中的点线!这时在动态平衡下样品的极化
大致保持为线性!

图+ 高斯分布位垒的回线

在（!）式中引入化学势，可以解释经部分人工极
化的不对称回线，化学势记存了非马尔可夫过程的

历史效应,当化学势为常数而位垒有矩形分布时，计
算给出了56*78单晶的具有内偏场类型的回线,
图+的结果还可用来描述一些极性聚合物中观

察到的回线,这里讨论的是外场对屏蔽电荷的激发，
既无须认定体系处于晶态，也不必假设体系具有铁

电性，从而回避了这类物质是否铁电体的长期争议,
位垒出现的原因可以是多种多样的,不同分布的位
垒，是介质极化性质的唯象描述方法，它可描述实验

观察到的各种类型的大小回线，以及回线顶点组成

的线性和非线性部分的极化曲线,传统的热力学唯
象理论只能近似地给出一个最大的电滞回线，既不

能说明外场幅值小于其矫顽场时可以出现较小的回

线，也无法给出从原点出发的铁电体和一些聚合物

的极化曲线,对于极性聚合物，前面关于可能达到的
最大极化强度的类似讨论也应成立,

( 讨 论

用整体边界屏蔽近似理论处理电介质的极化问

题，其好处是能十分简单地给出许多半定量的结果；
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并且和实验观察到的情况完全一致!这时体系内部
结构的细节，例如是晶态或非晶态甚至是液态，是单

晶或有晶界，是单畴或多畴，以及聚合物中各种二级

和三级结构等复杂细节都完全避开了!电极化问题
被简化为表面束缚极化子偶的产生和湮没，甚至连

极化强度的概念也不必引入，因为计入屏蔽电荷为

体系的一部分后，体系在平衡态下的总电偶极矩为

零，实验观察到的无非是总屏蔽电荷量的变化!理论
中出现的是位垒! 及其分布"（!）等微观参数，热
释电效应表明这些参数还会和温度有关!理论的另
一个好处是它可以用来处理非马尔可夫过程，电滞

回线是这种有历史记忆效应的过程的典型例子!
整体边界近似在电极化问题中的成功表明，要

解决铁电起源问题必须考虑有限尺寸边界效应，现

有固体理论方法一般地均采用了循环边界条件，这

就是认为体系没有边界，虽然从而便于利用平移群

理论，但用来解决电介质问题就变得很困难了!
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