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参数修改对铁电薄膜相变性质的影响*
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在关联有效场理论的框架内,利用微分算子技术,详细地计算了基于横场伊辛模型描述的对称铁电薄膜系统的

相变性质. 根据薄膜各层自旋平均值构成的一系列耦合方程,推导出可以用来计算任意层的具有不同表面层的薄膜

相图的解析通式方程,讨论了参数修改对薄膜相互作用参数从 FPD (铁电相占主导地位的相图)到 PPD (顺电相占主

导地位的相图)过渡值和参数空间中各相变区域的影响.在与平均场近似进行比较的结果显示,关联有效场理论所

得到的铁电薄膜的铁电性在某种程度上比平均场近似下的结果减弱.
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1 引 言

近年来,由于薄膜制备技术日益发展成熟及其

在各种领域中的广泛应用, 一直以来铁电薄膜都

是实验制备和理论研究的热点之一 [1−3]. 迄今为

止,对铁电薄膜的理论研究主要有两种方法: 一种

是采用朗道-德文希尔的唯象理论 [4−9], 另一种是

采用微观理论的横场伊辛模型 [10−13]. 横场伊辛模

型通常被用来描述有序 — 无序型铁电体的相变,

现在已被成功地应用于对铁电薄膜相变性质的研

究, 比如 BaTiO3 和 SrTiO3 薄膜
[2,3]. 薄膜中存在

的尺寸效应和表面效应都会显著地影响它的相变

性质. 因为横场伊辛模型不能被精确地求解, 导致

许多近似方法被用来计算薄膜的相变性质, 比如

平均场近似 [10−24]、格林函数方法 [25,26] 和关联有

效场理论 [27−31]. 关联有效场理论是一种基于自旋

关联和微分算子技术并且相当于泽尔尼克近似的

方法, Kaneyoshi[27] 对其进行改进和推广,使其成功

地用来研究横场伊辛薄膜的各种相变性质. 同时,

Kaneyoshi[28] 进一步将平均场近似、关联有效场理

论和退耦合近似三种理论方法进行了比较,结果表

明关联有效场理论是一种优于平均场近似的方法,

利用它计算时可以得到比平均场近似更为精确的

结果.最近 Arhchoui等 [30] 和我们研究小组 [31] 分

别利用关联有效场理论对双表面铁电薄膜的相变

性质进行了讨论. 但据我们所知, 利用关联有效场

理论针对多表面层的铁电薄膜 (Ns > 2)的相变性质

的研究还没有开展过.

本文将针对任意层 (N)的具有不同表面层 (Ns)

的铁电薄膜系统,利用微分算子技术来研究表面横

场、表面层数和薄膜层数对薄膜各相互作用参数

从 FPD到 PPD过渡值和参数空间中各相变区域的

影响.同时也将把本文的计算结果与平均场近似进

行比较.

2 模型和公式

2.1 理论模型

本文所要研究的铁电薄膜系统是由任意 N 层

的简立方结构沿 z 方向构成, 每一层被定义在 x-y

平面内, 赝自旋处于平面中的正方晶格内, 如图 1

所示. 薄膜各层被标记以 1, 2, 3, · · · , N,将第 1, 2, 3,

· · · , Ns 层和第 N − (Ns − 1), · · · , N − 1, N 层定义为

薄膜系统的 2Ns 个表面层,而剩下的 N − 2Ns 层则
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被定义为体内层. 对于一个只发生二级铁电相变的

薄膜系统其哈密顿量为 [31]

H =−1
2 ∑

i j
Ji jSz

i S
z
j −Ωb ∑

i∈b
Sx

i −Ωs ∑
i∈s

Sx
i , (1)

其中, Sx
i (或 Sz

i )表示第 i个格点上赝自旋 (s = 1/2)

在 x(或 z) 方向上的分量, Ji j 表示最近邻的两个格

点上赝自旋之间的交换相互作用, Ωs(或 Ωb) 则表

示表面层 (或体内层)中的横场.

图 1 任意 N 层的铁电薄膜系统的结构示意图

2.2 公 式

根据关联有效场理论可知,薄膜第 i层中赝自

旋的平均值为 [31]

Ri =
⟨
Sz

i
⟩
=

⟨
∏
δ

[
cosh

(
DJi, j+δ

)
+R j+δ sinh

(
DJi, j+δ

)]⟩
fi(x)|x=0, (2)

其中, ∏ 表示对格点 i 取其所有最近邻格点

的乘积, D = ∂/∂x 表示微分算子, 满足关系式

exp(αD) f (x) = f (x +α). 在表面层中, 函数 fi(x)
被定义为

fi(x) = fs(x)

=
x√(

2Ωs
)2

+ x2
tanh

[
β
4

√(
2Ωs

)2
+ x2

]
. (3)

在体内层中,函数 fi
(
x
)
被定义为

fi(x) = fb(x)

=
x√(

2Ωb
)2

+ x2
tanh

[
β
4

√(
2Ωb

)2
+ x2

]
, (4)

其中 β = 1/
(
kBT

)
, T 表示绝对温度.

根据方程 (2),可以得到任意层 (N)的具有不同
表面层 (Ns)的铁电薄膜系统的各层极化的平均值,
对上面的第 1, 2, 3, · · · , Ns 层共 Ns 个表面层有

R1 =
[

cosh
(
DJs

)
+R1 sinh

(
DJs

)]4

×
[

cosh
(
DJs

)
+R2 sinh

(
DJs

)]
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[

cosh
(
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+R1 sinh

(
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)]
×
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(
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(
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×
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(
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)
+R3 sinh

(
DJs

)]
fs(x)|x=0, (6)

...

RNs =
[

cosh
(
DJs

)
+RNs−1 sinh

(
DJs

)]
×
[

cosh
(
DJs

)
+RNs sinh

(
DJs

)]4

×
[

cosh
(
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)
+RNs+1 sinh

(
DJb

)]
× fs(x)|x=0. (7)

对中间的 N −2Ns 个体内层有

Ri =
[

cosh
(
DJb

)
+Ri−1 sinh

(
DJb

)]
×
[

cosh
(
DJb

)
+Ri sinh

(
DJb

)]4

×
[
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(
DJb

)
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(
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)]
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对下面的第 N −
(
Ns −1

)
, · · · , N −1, N 层共 Ns个表

面层有

RN−(Ns−1) =
[

cosh
(
DJb

)
+RN−Ns sinh

(
DJb

)]
×
[

cosh
(
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)
+RN−(Ns−1) sinh

(
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)]4
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(
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(
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...
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[
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(
DJs

)
+RN−2 sinh

(
DJs

)]
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×
[
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(
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)
+RN−1 sinh

(
DJs

)]4

×
[

cosh
(
DJs

)
+RN sinh

(
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)]
× fs(x)|x=0, (10)

RN =
[

cosh
(
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)
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(
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)]
×
[

cosh
(
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)
+RN sinh

(
DJs

)]4

× fs(x)|x=0. (11)

当温度无限趋近于居里温度时,可以将上面的 N 个
方程展开,只保留 Ri 的线性项,而 Ri 的非线性项则

忽略不计.最终可以推导得到计算任意层 (N)的具
有不同表面层 (Ns)铁电薄膜系统相图的解析通式
方程

CNs1BM−Ns −CNs2BM−(Ns+1) = 0. (12)

当薄膜层数 N 为偶数时, M = N/2,且

BM =
sinh

[(
M+1)ϕ

]
− sinh

(
Mϕ

)
sinh

(
ϕ
) , (13)

当薄膜层数 N 为奇数时, M =
(
N +1

)
/2,且

BM = 2cosh
(
Mϕ

)
, (14)

其中

cosh
(
ϕ
)
=
(
1/k−4

)
/2, 且

(
1/k−4

)
> 2. (15)

3 数值计算结果和讨论

通常情况下,铁电薄膜相图的描述有两种方法:
一种是用 Js-Tc 关系曲线表示的相图, 另一种是用
Ωs-Tc 关系曲线表示的相图. 选择合理的体内交换
相互作用、表面横场、体内横场、表面层数和薄

膜层数,就可以利用方程 (12)计算任意层 (N)的具
有不同对称表面层 (Ns)的薄膜的相图,下面本文将
选择利用 Js–Tc 关系曲线来描述的相图进行研究.

3.1 表面层数对各相互作用参数过渡值的
影响

对于一个用 Jrms-Tc 关系曲线来描述的薄膜相

图来说,主要由体内相互作用 Jb、表面横场Ωs、体

内横场 Ωb、表面层数 Ns 和薄膜层数 N 来决定. 在
相图中 Js-Tc 关系曲线将其分成两个相变区域, 左
侧为铁电相区域,右侧为顺电相区域.根据 Teng等
的定义 [20,25], 可以薄膜各相互作用参数 (Jb, Ωs 和

Ωb)中的任意一个为自变量,而其他两个相互作用

参数的数值保持不变, 适当地调整自变量的数值,
当相图由铁电相占主导地位的相图 (ferroelectric-
dominant phase diagram, FPD) 转变为顺电相占主
导地位的相图 (paraelectric-dominant phase diagram,
PPD)时, 有可能存在表面相互作用 Js 和居里温度

Tc 同时趋向于零的一个临界状态,将此时刻该自变
量的值称之为其使相图由 FPD到 PPD的过渡值.
图 2展示的是当铁电薄膜的体内层数 Nb 一定

时, 表面层数 Ns 对其各相互作用参数过渡值的影

响.从图 2(a)中可以看到,以体内相互作用 Jb 为自

变量而保持表面横场 Ωs 和体内横场 Ωb 固定不变

时,当从 FPD到 PPD时,存在 Js 和 Tc 同时趋向于

零的临界状态,同时可以发现图 2(a)中存在一个显
著的特性, 即表面层数 Ns 的改变对体内相互作用

Jb 的过渡值是没有影响的,也就是说体内相互作用
的过渡值 Jbc 不依赖于表面层数 Ns 的,这与平均场
近似的结果是完全一致的 [23]. 另外从图 2(a)中可
以看到, 当表面层数 Ns > 2时, 随着 Ns 的增加, 相
图中的铁电相区域减小, 顺电相区域增加, 最终趋
向于 Ns = 1时的结果.所以当 Ns > 2时,表面层数
Ns 的增加可以在某种程度上消减铁电薄膜的铁电

性,并且趋向于 Ns = 1时的情况,这与平均场近似
的结果是完全不同的 [23]. 而图 2(b), (c)分别展示的
是当薄膜的体内层数 Nb 一定时,表面层数 Ns 对表

面横场 Ωs和体内横场 Ωb的过渡值的影响,显然与
对体内相互作用 Jb 过渡值的影响完全类似.

3.2 表面横场、表面层数和薄膜层数对参
数空间中各相变区域的影响

为了获取描述铁电薄膜相变性质的概图,根据
Wang 等所采取的 ST 方法 [11], 以表面横场 Ωs/Jb

和薄膜层数 N 作为参数将薄膜系统的相变性质

用 (Js/Jb, Ωb/Jb) 平面内的相图来描述. 采用 ST
方法可以非常方便地将参数空间 (Js/Jb, Ωb/Jb)平
面内的相图分为三个相变区域: 表面极化增加的
区域 E(Tc(film) > Tc (bulk))、表面极化降低的区域
R(Tc(film) < Tc (bulk))和顺电相区域 P.事实上, 利
用 ST方法来描述的相图实质上展示的是在不同的
相互作用参数下的 Js–Tc 关系曲线.为了方便与平
均场近似的结果进行比较 [11], 下面的计算中选取
的表面横场 Ωs/Jb 和薄膜层数 N 与文献 [11]中完
全相同.
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图 2 表面层数对铁电薄膜各相互作用参数过渡值的影

响 (Nb = 3) (a) Ωs = 2.0, Ωb = 3.0; (b) Jb = 2.0, Ωb = 4.5; (c)
Jb = 1.0, Ωs = 2.0

图 3展示的是当表面层数为单表面 (Ns = 1)时,

表面横场 Ωs/Jb 和薄膜层数 N 对参数空间 (Js/Jb,

Ωb/Jb) 中各相变区域的影响. 从图 3(a) 中可以看

到, 对一个表面横场 Ωs/Jb 和薄膜层数 N 确定的

薄膜系统来说, 当体内横场 Ωb/Jb 比较小时, 从参

数空间中的左侧下方开始系统处于 R 区域. 随着

体内横场 Ωb/Jb 的增加并到达某一临界值时, 系

统将处于 P区域.随着表面交换相互作用 Js/Jb 的

增加, R/P 区域的分界线是逐渐上升的. 与此相类

似, 在参数空间中的左侧下方, 随着表面交换相互

作用 Js/Jb 的增加, 当它变得足够大在 1和 2之间
时, 系统会处于 E区域.随着体内横场 Ωb/Jb 的增

加, R/E区域的分界线逐渐下降至比较小的表面交
换相互作用 Js/Jb, 最终与 R/P区域的分界线相交,
这在一定程度上反映了表面横场 Ωs/Jb 是固定的

事实. 从图 3(b)中可以看到,当体内横场 Ωb/Jb 比

较小时,在 R/E区域分界线上的表面交换相互作用
Js/Jb 随着表面横场 Ωs/Jb 的增加而增加. 显然,对
比图 3(a), (b)可以发现, 随着表面横场 Ωs/Jb 的增

加,整个 R/E区域的分界线移动到比较大的表面交
换相互作用 Js/Jb 处. 同时,在图 3中存在着一个显
著的特性,即 R/E区域的分界线是不依赖于薄膜层
数 N 的,而 R/P区域的分界线则是依赖于薄膜层数
N 的,随着薄膜层数 N 的增加, P区域反而减小. 上
述性质与平均场近似是完全类似的 [11], 但是数值
大小则是完全不同的.

图 3 在参数空间 (Js/Jb, Ωb/Jb)平面内的单表面 (Ns = 1)铁电
薄膜系统相图 (虚线为平均场近似的结果) (a) Ωs/Jb = 1; (b)
Ωs/Jb = 2

同时,在图 3中可以清晰地看到关联有效场理
论与平均场近似的区别,显然利用关联有效场理论
计算得到的顺电相区域 P要大于平均场近似,而铁
电相区域则小于平均场近似,这表明参数空间中的
铁电相区域在某种程度上被平均场近似过分的估
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计了,也就是说关联有效场理论可以在一定程度上
消减铁电薄膜被平均场近似所夸大的铁电性.
图 4 展示的是当表面层数为双表面 (Ns = 2)

时, 表面横场 Ωs/Jb 和薄膜层数 N 对其参数空间
(Js/Jb, Ωb/Jb)中各相变区域的影响.与图 3比较可
以发现, 对一个相同体内横场 Ωb/Jb 来说, 参数空
间中各相变区域之间的分界线下降到一个比较低

的表面交换相互作用 Js/Jb处. 另外,对表面层数 Ns

分别为 3和 4的薄膜在参数空间 (Js/Jb, Ωb/Jb)中
的各相变区域也进行了计算,结果表明这些相变区
域仍然存在,这也都与平均场近似完全类似 [11].

图 4 在参数空间 (Js/Jb, Ωb/Jb)平面内的双表面 (Ns = 2)铁电
薄膜系统相图 (虚线为平均场近似的结果) (a) Ωs/Jb = 1; (b)
Ωs/Jb = 2

4 结 论

综上所述, 在关联有效场理论的框架内, 利用
微分算子技术,系统地分析和讨论了表面横场、表
面层数和薄膜层数对多表面铁电薄膜各相互作用

参数过渡值和参数空间中各相变区域的影响.结果
表明, 薄膜各相互作用参数由 FPD到 PPD的过渡
值是不依赖于表面层数的,而参数空间中的各相变

区域却紧密的依赖于表面横场、表面层数和薄膜

层数. 与平均场近似进行比较的结果显示, 关联有
效场理论可以在某种程度上削减平均场近似对铁

电薄膜铁电性的夸大.希望本工作可以为相应的实
验研究提供一些理论依据或指导.

感谢山东大学物理学院王春雷教授对本论文的指导.
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+16k3k4 +47k3k6 +47k4k6 −184k3k4k6

+673k3k4k2
6 −780k3k4k3

6 +1 (A9)

C52 =56k5k3
6 −46k5k2

6 − k5 +4k3k5 +12k5k6

−47k3k5k6 +176k3k5k2
6 −209k3k5k3

6 (A10)

附 录 B

k1 =cosh
(
DJb

)
cosh3 (DJs

)
× sinh

(
DJs

)
fs(x)|x=0, (B1)

k2 =cosh4 (DJs
)

sinh
(
DJb

)
fs(x)|x=0, (B2)

k3 =cosh4 (DJs
)

sinh
(
DJs

)
fs(x)|x=0, (B3)

k4 =cosh
(
DJb

)
cosh4 (DJs

)
× sinh

(
DJs

)
fs(x)|x=0, (B4)

k5 =cosh5 (DJs
)

sinh
(
DJb

)
fs
(
x
)
|x=0, (B5)

k6 =cosh5 (DJs
)

sinh
(
DJs

)
fs(x)|x=0, (B6)

k =cosh5 (DJb
)

sinh
(
DJb

)
fb(x)|x=0. (B7)
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Effects of parameter modifications on phase
transition properties of ferroelectric thin films∗
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Abstract
Within the framework of effective-field theory with correlations, phase transition properties of ferroelectric thin films with differ-

ent symmetrical surfaces described by the spin-1/2 transverse field Ising model are studied systematically by the differential operator
technique. According to the coupling equations with the layer polarization average, the analytical general equations for phase dia-
grams of multiple-surface ferroelectric thin films with different surface layers have been derived. Then, effects of various parameter
modifications on the crossover values from the FPD (ferroelectric-dominant phase diagram) to the PPD (paraelectric-dominant phase
diagram) and phase transition regions in the parameter space are discussed in detail. In comparison with the mean-field approximation,
the results indicate that the effective-field theory with correlations maybe reduce the ferroelectricity of the ferroelectric thin films more
exaggeratedly than the mean-field approximation to some extent.

Keywords: ferroelectric thin film, transverse Ising model, phase diagram, Curie temperature
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