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В рамках неэмпирической модели ионного кристалла были рассчитаны динамика решетки и энергетика

фаз, связанных с антиферродисторсионными и сегнетоэлектрическими искажениями объемных кристаллов и

тонких пленок кристалла SrZrO3. В случае объемного кристалла получены наиболее выгодные по энергии

фазы, которые оказались связанными с антиферродисторсионными искажениями решетки. Сегнетоэлектри-

чество в кристалле SrZrO3 подавляется структурными искажениями решетки. В случае тонких пленок

получено, что сегнетоэлектрическая нестабильность сохраняется после
”
поворота“ кислородного октаэдра и

пленка остается полярной как в случае свободной поверхности, так и при учете подложки SrTiO3. Рассчитана

величина спонтанной поляризации тонких пленок разной толщины в сегнетоэлектрической фазе.
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”
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1. Введение

Кристалл SrZrO3 принадлежит к обширному классу

перовскитоподобных оксидов ABO3. Однако в отличие

от большинства соединений с данной химической фор-

мулой, которые достаточно хорошо изучены, исследо-

ваний, посвященных кристаллу SrZrO3, сравнительно

немного [1–3], хотя ряд свойств делает его подходящим

для различных технологических приложений [4,5]. Так-
же было получено, что при допировании акцепторами

кристалл начинает проявлять фотонную проводимость

при высоких температурах, что позволяет использовать

цирконат стронция в высокотемпературных технологи-

ях, таких как топливные ячейки, высокотемпературные

сенсоры, и в процессах электролиза [5].

Как известно, соединения с перовскитоподобной

структурой могут испытывать как сегнетоэлектрические

фазовые переходы (типичный представитель BaTiO3),
так и переходы, связанные с поворотом октаэдра (ти-
пичный представитель SrTiO3). Согласно эксперимен-

тальным данным [2], кристалл SrZrO3 при высоких тем-

пературах имеет кубическую ячейку перовскита (сим-
метрия Pm3m) с параметром ячейки a = 4.1�A. При

понижении температуры кристалл испытывает последо-

вательность структурных фазовых переходов при 1170,

830 и 700K в тетрагональную I4/mcm, орторомбиче-

скую Cmcm и орторомбическую фазу Pnma соответ-

ственно, причем все переходы связаны с поворотами

кислородного октаэдра ZrO6. В работе [6] ab inito

программ расчет в пакете abinito программ ABINIT

показал, что в фононном спектре кубической фазы

кристалла SrZrO3 присутствует только антиферродис-

торсионная нестабильность и все переходы связаны с

конденсацией мод в граничных точках зоны Бриллю-

эна R, M и совместным действием мод в точках R и M .

Сегнетоэлектрическая неустойчивость по данным экспе-

риментальных и теоретических исследований в указан-

ном кристалле не наблюдалась. В то же время известно,

что переход от объемного кристалла к тонким пленкам

порой существенно меняет свойства соединения, в том

числе приводит к возникновению сегнетоэлектрическо-

го состояния, как в случае, например, тонких пленок

SrTiO3, в которых экспериментальные данные указывают

на появление сегнетоэлектрического фазового перехода

при 304K [7].
В связи с этим целью настоящей работы являет-

ся расчет в рамках неэмпирической модели ионного

кристалла высокочастотной диэлектрической проница-

емости, эффективных зарядов Борна, упругих постоян-

ных, динамики решетки и энергетики фаз, связанных

с сегнетоэлектрическими и антиферродисторсионными

искажениями объемного кристалла и тонких пленок

соединения SrZrO3.

2. Метод расчета

Расчет проводился методом функционала плотности

в рамках модели ионного кристалла Гордона–Кима с

поляризуемыми ионами. Детали модели описаны в обзо-

ре [8]. Расчет объемного кристалла проводился только

для кубической фазы данного соединения (структура
перовскита). Тонкие пленки рассчитывались в периоди-

ческой геометрии
”
сла́ба“, при этом поверхности счита-

ются свободными. В этой модели пленка представляет
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Таблица 1. Рассчитанные значения предельных частотных колебаний, высокочастотной диэлектрической проницаемости,

динамических зарядов Борна и упругих модулей для кубической фазы объемного кристалла SrZrO3

ω(q = 0), ω(q = R), ω(q = M), ε Z∗(Sr) Z∗(Zr) Z∗(O⊥) Z∗(O‖) C11 , C12 , C44,

cm−1 cm−1 cm−1 GPa GPa GPa

60i 116i 110i 4.18 2.65 5.34 −4.4 −1.8 180 60 70

Рис. 1. Схематическое изображение периодической геометрии

”
сла́ба“. a — для пленки SrZrO3 со свободной поверхностью,

b — для пленки SrZrO3 на подложке SrTiO3 .

собой периодически чередующиеся слои SrO и ZrO2,

окруженные слоем вакуума для создания периодических

граничных условий, как показано на рис. 1, a. Число

слоев определяет толщину пленки. Толщина пленок

варьировалась от 3 до 15 слоев (∼ 4−30�A). Все рас-

четы проводились при экспериментальном параметре

ячейки (a = 4.1�A). Для учета подложки SrTiO3 была

также использована периодическая геометрия
”
сла́ба“с

учетом вакуума, но часть слоев ZrO2 была заменена на

слои TiO2, как показано на рис. 1, b, а параметр ячейки

пленки выбирался равным параметру ячейки подложки.

Поскольку в пленке ионы, а особенно ионы, лежащие

вблизи поверхности, релаксируют из своих положений

равновесия в идеальной структуре перовскита, вслед-

ствие наличия поверхности, для определения равновес-

ных положений ионов применялась процедура релакса-

ции структуры методом итераций. Для этого на каждом

ионе вычислялись силы

f αj =
∂E tot

∂rαi
,

где E tot — полная энергия кристалла, представля-

ющая собой сумму вкладов энергий кулоновского,

короткодействующего и дипольного взаимодействий:

Ecoul + Eshort + Edip. Cледует отметить, что все вклады в

полную энергию кристалла в используемой нами модели

имеют аналитические выражения (см.обзор [8]); таким
образом, первая производная от энергии вычислялась

не численным дифференцированием, для нее также

записывались аналитические выражения, которые можно

легко получить из выражения для полной энергии,

приведенного в обзоре [8]. Далее каждый ион смещался

по направлению действующей на него силы, после

этого опять вычислялись действующие на ионы силы, и

процедура повторялась до тех пор, пока силы на каждом

ионе не превышали величину 2meV/�A. После релак-

сации проводился расчет предельных частот колебаний

релаксированной пленки.

3. Результаты и обсуждение

3.1. О б ъ ем ны й к р и с т а л л SrZrO3. В описанной

выше модели были рассчитаны частоты колебаний ре-

шетки, динамические заряды Борна, высокочастотная

диэлектрическая проницаемость и модули упругости

для объемного кристалла SrZrO3 в кубической фазе.

Рассчитанные значения приведены в табл. 1. Из рис. 2,

где показан полный фононный спектр, видно, что в

спектре колебаний решетки для данного соединения

имеются сильные нестабильности в точках M и R зоны

Бриллюэна, отвечающие за антиферродисторсионную

неустойчивость кристалла. Следует отметить, что в

нашем расчете, в спектре колебаний кристалла также

имеется и сегнетоэлектрическая неустойчивость, но, как

видно из табл. 1, абсолютная величина частоты неустой-

Рис. 2. Полный фононный спектр кристалла SrZrO3 в куби-

ческой фазе. Отрицательные значения частот соответствуют

нестабильным модам колебаний.
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Таблица 2. Разность энергий между кубической и анти-

ферродисторсионными фазами кристалла SrZrO3 (Z — число

молекул в элементарной ячейке)

Тип искажения Группа симметрии E − Ecub, eV

ϕϕψ Pnma (z = 2) −0.05

ϕϕϕ R3̄c (z = 1) −0.048

ϕψψ Pmmm(z = 4) −0.047

0ϕψ Cmcm (z = 2) −0.045

ψψψ Im3 (z = 4) −0.044

чивой сегнетоэлектрической моды гораздо меньше вели-

чин частот неустойчивых антиферродисторсионных мод

в точках R и M, которые практически равны между

собой. Собственные векторы антиферродисторсионных и

сегнетоэлектрической мод показаны на рис. 3, a–c. В соб-

ственном векторе сегнетоэлектрической моды oсновное

смещение испытывают ионы Sr и O в направлении, пер-

пендикулярном связи Zr−O (ξSR = 0.81, ξO⊥ = −0.42,

ξZr = 0.08, ξO‖ = −0.07). Собственные векторы мод в

точках R и M отвечают поворотам кислородного окта-

эдра ZrO6. Искажения, связанные с модами в точке R
(q = π/a(1, 1, 1)) и M (q = π/a(1, 1, 0)), будем обозна-

чать ϕ и ψ соответственно.

В табл. 2 приведены энергии фаз, связанных с искаже-

ниями кристалла по собственным векторам рассматрива-

Рис. 3. Смещения ионов по собственным векторам неста-

бильных мод: a — сегнетоэлектрической, b — моды R25

(ϕ00)-искажение, c — моды M3 (00ψ)-искажение. Обозначение
атомов то же, что на рис. 1, b.

Рис. 4. a) Зависимость полной энергии кристалла от ампли-

туд смещения по собственному вектору сегнетоэлектрической

моды. 1–3 — направления [100], [110] и [111] соответственно.
b) Зависимость энергий фазы ϕϕψ, связанной с поворотом

октаэдра (1), сегнетоэлектрической фазы (2) и фазы, связанной

с сегнетоэлектрическими искажениями в искаженной антифер-

родисторсионной фазе ϕϕψ (3), от амплитуды смещения ионов

по соответствующим собственным векторам.

емых антиферродисторсионных и сегнетоэлектрической

мод. Наиболее выгодной оказывается фаза, связанная с

комбинацией искажений ϕϕψ (симметрия Pnma), а фазы
с комбинациями искажений ϕψψ (симметрия Pnma),
ϕϕϕ (симметрия R3̄c), 0ϕψ (симметрия Cmcm) и ψψψ

(симметрия Im3) близки к ней по энергии, что согла-

суется с экспериментальными данными [2]. Как видно

из рис. 4, a, сегнетоэлектрическая фаза также оказыва-

ется выгодной по энергии, но глубина энергетического

минимума, обусловленного сегнетоэлектрическими ис-

кажениями, в 2 раза меньше, чем для фаз, связанных с

поворотом кислородного октаэдра. На рис. 4, b приведе-

на зависимость энергии кристалла SrZrO3, от амплитуд

смещения по собственному вектору сегнетоэлектриче-

ской моды в фазе, где кислородный октаэдр повернут

на угол, соответствующий энергетическому минимуму.

Видно, что антиферродисторсионные искажения полно-

стью подавляют сегнетоэлектрическую нестабильность.

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 7
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Таким образом, можно заключить, что в данном соеди-

нении реализуются фазы, связанные с поворотом кис-

лородного октаэдра; сегнетоэлектрическое же состояние

не реализуется из-за подавления поворотом (кривая 3

на рис. 4, b), что соответствует экспериментальной ситу-

ации.

3.2. Т о н к и е п л е н к и SrZrO3. Для расчета тонких

пленок SrZrO3 была использована, описанная выше

периодическая геометрия
”
сла́ба“. Первоначально для

пленок разной толщины была проведена процедура

релаксации для нахождения равновесных положений

ионов. В табл. 3 приведены относительные смещения

ионов, полученные при релаксации на примере семи-

слойной пленки в сравнении с расчетными данными

работы [9]. Как и ожидалось, наибольшее смещение из

идеальных позиций структуры перовскита испытывают

ионы пленки, находящиеся вблизи поверхности.

Рис. 5. Зависимость от толщины пленки x -компонент высоко-

частотной диэлектрической проницаемости (a) и z -компонент
динамических зарядов Борна (Zdin) (в единицах заряда e) (b).
1 — динамический заряд поверхностного иона Sr, 2— иона Zr,

3 — поверхностного иона O, находящегося в плоскости SrO,

4 — иона O, находящегося в плоскости ZrO2, 5 —
”
объемного“

иона Sr, 6 —
”
объемного“ иона O, находящегося в плоско-

сти SrO.

Таблица 3. Относительные смещения ионов из положения

равновесия δ при релаксации на примере семислойной пленки

δ, %

Атом

[9]
Настоящая

работа

Sr1 −7.63 −6.54

Sr2 −1.53 −1.81

Zr1 0.86 −1.86

O1(Sr) −0.86 −4.70

O2(Sr) −0.45 −1.20

O1(Zr) −0.05 −1.70

Таблица 4. Нестабильные частоты колебаний (cm−1) анти-

ферродисторсионных и сегнетоэлектрических мод для пленок

со свободной поверхностью разной толщины

Мода
Число слоев

3 5 7 9 11 13 15

00ψ 99.1i 105.3i 109.8i 112.7i 114i 115i
00ϕ 104.5i 96.8i 98.7i 98.9i 99i 99.1i 99.1i
СЭ 134i 134.3i 134.6i 135i 135.3i 135.4i 135.5i

Прим е ч а н и е . Здесь и далее в таблицах СЭ — сегнетоэлектрическая

мода.

В релаксированной структуре были рассчитаны вы-

сокочастотная диэлектрическая проницаемость, дина-

мические заряды Борна и частоты колебаний решет-

ки в граничных точках Ŵ (q = π/a(0, 0, 0)) и M
(q = π/a(1, 1, 0)) двумерной зоны Бриллюэна. На

рис. 5, а и b приведены зависимости рассчитанных

компонент высокочастотной диэлектрической проница-

емости и динамических зарядов Борна, перпендикуляр-

ных плоскости пленки, в зависимости от ее толщины

(параллельные компоненты практически не меняются

в зависимости от толщины пленки). С увеличением

толщины пленки эти величины стремятся к соответ-

ствующим значениям для объемного кристалла. Следует

также отметить, что величины динамических зарядов

на поверхности оказываются больше по величине, чем

заряды ионов в
”
объеме“ пленки. Это обстоятельство

связано с тем, что короткодействующие взаимодействия

диполь–заряд, которые обычно уменьшают величину

динамического заряда в перовскитах, для поверхностных

ионов оказываются меньше, чем для ионов, находящихся

в
”
объеме“ пленки.

Наиболее нестабильные частоты колебаний для пле-

нок разной толщины приведены в таб. 4. Видно, что

для пленок всех исследуемых толщин в спектре коле-

баний имеется сегнетоэлектрическая мода, являющаяся

наиболее нестабильной, и две менее нестабильные моды,

связанные с поворотом октаэдра.

Собственные векторы
”
поворотных“ мод приведены

на рис. 6, a и b. В собственном векторе наиболее

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 7
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Рис. 6. Собственные векторы нестабильных мод для семи-

слойной пленки, связанных с поворотами кислородных окта-

эдров 00ψ (a) и 00ϕ (b), а также с сегнетоэлектрическими

искажениями (c). Относительные смещения ионов показаны

величиной стрелок. Обозначение атомов то же, что на рис. 1, b.

Рис. 7. Зависимости энергии пленок разной толщины от амплитуды смещения ионов по собственным векторам антиферродис-

торсионной моды типа 00ϕ для трех- (1) и пятислойной (2) пленки (a) антиферродисторсионных мод типа 00ψ (1) и 00ϕ (2) для

семи- (b), девяти- (c) и одиннадцатислойной пленки (d).

нестабильной из антиферродисторсионных мод октаэдры

в соседних слоях поворачиваются в разные стороны

(рис. 6, a), при этом величина смещений ионов макси-

мальна в центре пленки и уменьшается к поверхности.

Такой тип искажений по аналогии с объемным кри-

сталлом (рис. 3, b) будем называть ψ-искажениями. Во

второй моде (рис. 6, b) кислородные октаэдры в соседних

слоях поворачиваются в одну сторону, величина сме-

щений ионов уменьшается от максимального значения

на поверхности пленки к минимальному значению в

центральном слое. Такой тип искажений по аналогии

с объемным кристаллом (рис. 3, a) будем называть

ϕ-искажениями. Также в случае, когда слой, содер-

жащий кислородный октаэдр, оказывается плоскостью

симметрии пленки, в спектре колебаний присутствует

”
поворотная“ мода, в которой ионы центрального слоя

остаются неподвижными, а противоположные от центра

пленки слои поворачиваются в разные стороны.

Энергия пленок разной толщины, искаженных по соб-

ственным векторам указанных антиферродисторсионных

мод типа ϕ и ψ, описанных выше, показана на рис. 7.

Видно, что наиболее выгодным оказывается поворот

кислородного октаэдра вокруг оси, перпендикулярной
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Таблица 5. Углы поворота (в deg) кислородного октаэдра для

пленок различной толщины

Мода
Число слоев

3 5 7 9 11

00ϕ 5.1 6.8 6.9 6.9 6.9

00ψ 6.8 1.4 1.1 1.0

плоскости пленки (смещения типа 00ϕ), при этом глу-

бина энергетического минимума резко уменьшается с

толщиной пленки. В табл. 5 приведены углы поворо-

та кислородного октаэдра, соответствующие минимуму

энергии для 00ϕ- и 00ψ-искажений.

В собственном векторе сегнетоэлектрической моды

наибольшее смещение испытывают, как и в случае объ-

емного кристалла, ионы Sr и O. Следует также отметить,

что наибольшую величину смещения имеют поверхност-

ные ионы, и она резко убывает к центру пленки, как

это показано на рис. 6, c. Зависимость энергии пленок

Рис. 8. Зависимость полной энергии пленок разной толщины

от амплитуды смещений ионов при сегнетоэлектрических

искажениях (a) и при сегнетоэлектрических искажениях в

структуре с повернутым кислородным октаэдром (b). Число
слоев: 1 — 3, 2 — 5, 3 — 7, 4 — 9, 5 — 11, 6 — 13.

Рис. 9. Зависимость величины спонтанной поляризации от

толщины пленки. a — в сегнетоэлектрической фазе, b — в

фазе, искаженной по собственному вектору антиферродистор-

сионной моды, c — профиль поляризации для девятислойной

пленки.

разной толщины от амплитуды смещения по собствен-

ному вектору сегнетоэлектрической моды приведена

на рис. 8, a. Глубина энергетического минимума также

уменьшается с увеличением толщины пленки, но при

этом сегнетоэлектрическая фаза оказывается гораздо

выгоднее фазы, связанной с поворотом кислородного

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 7
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Таблица 6. Нестабильные частоты колебаний (cm−1) анти-

ферродисторсионных и сегнетоэлектрических мод для пленок

на подложке SrTiO3 разной толщины

Мода
Число слоев

3 5 7 9

СЭ 104i 103i 102i 101i
00ψ 182i 186i 187i 188i
00ϕ 170i 174i 177i

октаэдра. На рис. 8, b показана зависимость энергии

пленок, искаженных по собственному вектору сегнето-

электрической моды в фазе, соответствующей повороту

октаэдра на определенный угол (табл. 5). В результате

расчета было получено, что антиферродисторсионные

искажения в случае тонких пленок не подавляют се-

гнетоэлектричество, как в случае объемных кристаллов,

и выгодность сегнетоэлектрической фазы сохраняется

даже после поворота кислородного октаэдра.

С помощью полученного собственного вектора се-

гнетоэлектрической моды были рассчитаны спонтанная

поляризация пленок и ее зависимость от толщины.

Рассчитанные зависимости величины спонтанной по-

ляризации в сегнетоэлектрической фазе до и после

поворота кислородного октаэдра приведены на рис. 9, a

и b. Спонтанная поляризация, во-первых, максимальна

для минимальной толщины пленки и уменьшается с

увеличением толщины, а во-вторых, гораздо больше рас-

считанного значения спонтанной поляризации в сегнето-

электрической фазе для объемного кристалла, которая

составляет PS = 16.8 µC/cm2. Можно также видеть, что

поляризация хоть и уменьшается в результате анти-

ферродисторсионного искажения структуры пленки, но

при этом сохраняется; ее величина составляет для трех-

слойной пленки PS ≈ 45µC/cm2. На рис. 9, c приведен

рассчитанный профиль поляризации для девятислойной

пленки SrZrO3. Пленка оказывается поляризованной в

основном на поверхности, а в глубь пленки поляризация

резко спадает. Такое поведение поляризации по большей

части возникает из-за схожего характера собственного

Таблица 7. Энергии структур (eV), связанных с искажениями пленки по собственным векторам сегнетоэлектрической и

”
поворотных “ мод

Мода
Пленка SrZrO3 Пленка SrZrO3 на подложке SrTiO3

3 слоя 5 слоев 7 слоев 9 слоев 3 слоя 5 слоев 7 слоев 9 слоев

СЭ −0.15 −0.10 −0.06 −0.05 −0.11 −0.07 −0.04 −0.03

00ϕ −0.35 −0.27 −0.2 −0.15 −0.45 −0.31 −0.27 −0.22

00ψ −0.27 −0.11 −0.08 −0.31 −0.2 −0.15

АФД + СЭ −0.05 −0.02 −0.015 −0.012 −0.03 −0.01 −0.004 +0.006

Пр име ч а н и е . АФД+СЭ — совокупное искажение структуры по двум модам: антиферродисторсионной и сегнетоэлектрической.

вектора сегнетоэлектрической моды, так как динамиче-

ские заряды незначительно меняются от слоя к слою.

3.3. У ч е т п о д л ожк и. Учет подложки может внести

существенные изменения в динамику и сегнетоэлектри-

ческие свойства тонких пленок по сравнению с плен-

кой со свободными поверхностями. Это связано как с

возникающими напряжениями в пленке из-за несоответ-

ствия параметров пленки и подложки, так и с другими

факторами (например, изменением короткодействующих

взаимодействий при замене иона Zr на ион Ti). В связи с

этим мы провели расчет динамики решетки и энергетики

тонких пленок SrZrO3 на подложке SrTiO3. Для такого

расчета была также использована периодическая геомет-

рия
”
сла́ба“ с учетом вакуума, как показано на рис. 1, b.

Выбиралась подложка толщиной в 19 монослоев, что

позволяет рассматривать ее как континуум, а толщи-

на пленки варьировалась от 3 до 9 монослоев. Пара-

метр пленки выбирался равным параметру подложки

(a = 3.9�A). Таким образом, в пленке возникают напря-

жения сжатия из-за несоответствия параметров решетки

пленки и подложки, которое составляет ∼ 5%. В такой

модели были рассчитаны предельные частоты колебаний

решетки в центре и граничной точке M двумерной зоны

Бриллюэна, наиболее нестабильные частоты приведены

в табл. 6. Следует отметить, что приведенные частоты

колебаний решетки связаны именно с движением ионов

пленки, ионы же подложки, как это видно из собствен-

ного вектора данных мод, остаются неподвижными.

Как видно из сравнения табл. 4 и 6, в рассматри-

ваемых пленках для всех толщин сохраняется сегне-

тоэлектрическая нестабильность, которая, однако, ста-

новится меньше по абсолютному значению частоты, а

антиферродисторсионные нестабильные моды, наоборот,

значительно смягчаются. В табл. 7 приведены энергии

сегнетоэлектрической и антиферродисторсионных фаз,

рассчитанные для пленки SrZrO3 с учетом подложки,

в сравнении с энергиями этих же фаз, полученными

для пленки со свободными поверхностями. Из сравнения

энергий видно, что влияние напряжений, возникающих

в пленке, уменьшает выгодность сегнетоэлектрической

фазы и увеличивают выгодность фазы, связанной с

антиферродисторсионными искажениями 00ϕ. Следует

отметить, что при повороте кислородного октаэдра се-
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Рис. 10. Зависимость величины спонтанной поляризации от

толщины пленки в сегнетоэлектрической фазе (1) и в фазе, ис-

каженной по собственному вектору антиферродисторсионной

моды (2) для тонкой пленки на подложке SrTiO3 .

гнетоэлектрическое состояние сохраняется только для

пленок толщиной от 3 до 7 монослоев, а для более

толстых пленок пропадает.

В сегнетоэлектрической фазе до и после поворота кис-

лородного октаэдра была рассчитана величина спонтан-

ной поляризации, полученные зависимости от толщины

пленки приведены на рис. 10. После антиферродисторси-

онного искажения структуры поляризация уменьшается

примерно в 2 раза и составляет для трехслойной плен-

ки ∼ 26µC/cm2, что указывает на возможное существо-

вание сегнетоэлектрического состояния в тонких плен-

ках SrZrO3 в отличие от объемного кристалла, где оно

подавляется антиферродисторсионными искажениями.

4. Заключение

Перечислим основные результаты работы.

В рамках неэмпирической модели ионного кристалла

вычислены частоты колебаний решетки, диэлектриче-

ская проницаемость, упругие модули и динамические

заряды Борна объемного кристалла и тонких пленок

SrZrO3 разной толщины. В обоих случаях в спектре

колебания имеются два типа нестабильности: антифер-

родисторсионная и сегнетоэлектрическая. В случае объ-

емного кристалла антиферродисторсионные искажения

подавляют сегнетоэлектрическую неустойчивость, и се-

гнетоэлектрическая фаза не реализуется, что согласует-

ся с экспериментально наблюдаемой ситуацией. В слу-

чае тонких пленок антиферродисторсионные искажения

лишь ослабляют сегнетоэлектрическую неустойчивость,

но не подавляют ее полностью, и пленка остается

полярной вплоть до толщины в одну элементарную

ячейку (величина спонтанной поляризации составляет

при этом ∼ 45µC/cm2). Влияние напряжений сжатия,

связанных с подложкой, приводит к уменьшению поля-

ризации, возникающей в пленке, по сравнению с пленкой

со свободной поверхностью и ее исчезновению при тол-

щине пленки в 9 монослоев в структуре с повернутым

октаэдром. Расчет профиля поляризации показал, что

наиболее поляризованными оказываются поверхностные

слои пленки, тогда как поляризация внутренних слоев

практически равна нулю.
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