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Використовуючи феноменологiчну теорiю Ландау–Гiнзбурга–
Девоншира, розраховано вплив деформацiй невiдповiдностi, по-
верхневої енергiї та розмiрних ефектiв на фазовi дiаграми, по-
лярнi властивостi та петлi гiстерезису у багатошарових тонких
плiвках типу сегнетоелектрик/вiртуальний сегнетоелектрик.
Вперше дослiджено вплив пружних деформацiй, що виника-
ють на межi тонка плiвка – пiдкладка внаслiдок невiдповiд-
ностi сталих ґратки плiвки та пiдкладки, на фазовi дiаграми
багатошарових тонких плiвок складу вiртуальний сегнетоеле-
ктрик SrTiO3/ сегнетоелектрик BaTiO3. Виявилося, що у ба-
гатошарових плiвках складу SrTiO3/BaTiO3 можуть iснува-
ти шiсть термодинамiчно стiйких фаз BaTiO3 (параелектри-
чна, тетрагональна FEc, двi моноклiннi: FEaac та FEac, двi
орторомбiчнi: FEa та FEaa сегнетоелектричнi фази) на вiдмiну
вiд об’ємного BaTiO3, де iснують лише чотири фази (кубiчна,
тетрагональна, орторомбiчна та ромбоедрична). Розраховано
основнi полярнi властивостi петель гiстерезису (форма, коер-
цитивне поле i спонтанна поляризацiя) у тонких багатоша-
рових плiвках SrTiO3/BaTiO3. Показано, що у системi iснує
сильна залежнiсть полярних властивостей вiд товщини шарiв
SrTiO3 i BaTiO3 та пружних деформацiй невiдповiдностi, при-
чому SrTiO3 вiдiграє роль дiелектричного прошарку: чим тов-
щий прошарок, тим сильнiше поле деполяризацiї, яке, у свою
чергу, зменшує спонтанну поляризацiю плiвки BaTiO3.

1. Вступ

Сегнетоелектричнi багатошаровi плiвки є актуаль-
ним об’єктом експериментальних та теоретичних до-
слiджень, оскiльки вони мають посиленi полярнi вла-
стивостi у порiвняннi з моноплiвками таких самих
розмiрiв. Однак, майже не був теоретично дослiдже-
ний вплив деформацiй невiдповiдностi (misfit strain),
що виникають внаслiдок рiзницi пружних властиво-
стей пiдкладки та багатошарової плiвки, на фазо-

вi дiаграми, полярнi властивостi та петлi гiстерези-
су у багатошарових тонких плiвках типу сегнетоеле-
ктрик/вiртуальний сегнетоелектрик.

1.1. Сучасний стан експериментальних
дослiджень полярних властивостей
багатошарових сегнетоелектричних
плiвок

Сегнетоелектричнi багатошаровi плiвки i композицiй-
но градуйованi гетероструктури демонструють пiд-
вищену спонтанну поляризацiю, гiгантський пiроеле-
ктричний вiдгук та велику п’єзоелектричну дефор-
мацiю (див., наприклад, [1] i посилання там же). Еле-
ктричнi та електромеханiчнi властивостi складних
оксидних суперплiвок CaTiO3/BaTiO3 тiсно пов’яза-
нi з еволюцiєю структури та електричною поляри-
зацiєю кожного шару у прикладеному електрично-
му полi. Спiвiснування пружних деформацiй, обер-
тань кисневих октаедрiв поблизу поверхнi розподi-
лу мiж шарами полярних i неполярних плiвок до-
зволяє такiй системi демонструвати багатий спектр
феноменiв у наномасштабi. Багатошаровi матерiали з
покращеними функцiональними властивостями є цi-
кавими для розвитку нанофiзики та нанотехнологiї.
Наприклад, у дiелектричному шарi CaTiO3 наноро-
змiрних дiелектрично-сегнетоелектричних багатоша-
рових плiвок CaTiO3/BaTiO3 виникає п’єзоелектри-
чний вiдгук на прикладене електричне поле [2,3]. Ви-
мiряний п’єзоелектричний коефiцiєнт 54 пм/В узго-
джується з розрахунками з перших принципiв, в яких
тетрагональна симетрiя фiксується у суперплiвцi пiд-
кладкою SrTiO3.
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Стефанович та iн. [4] дослiджували сегнетоеле-
ктричний фазовий перехiд i формування доменiв у
перiодичнiй багатошаровiй плiвцi, яка складається з
перемежованих шарiв нанометрової товщини сегнето-
електрика (СЕ) та параелектрика (ПЕ). Вони вияви-
ли, що сегнетоелектричнi домени, сформованi у рi-
зних шарах СЕ, можуть взаємодiяти мiж собою через
ПЕ-шар. Мiнiмiзуючи функцiонал Гiнзбурга–Ландау,
автори обчислили критичну температуру переходу Tc
як функцiю товщини СE/ПE багатошарової плiвки.
Однак не був дослiджений вплив деформацiї невiдпо-
вiдностi мiж пiдкладкою та багатошаровою плiвкою
на полярнi властивостi системи.

Вважають, що теоретичний пiдхiд є необхiдним для
ефективного пошуку тонких плiвок та їх багатошаро-
вих структур iз значно покращеними функцiональни-
ми властивостями [5]. Використання методiв вирощу-
вання тонких плiвок функцiональних оксидiв знахо-
дяться у своєму зародку, i багато перепон очiкує подо-
лання для розвитку кращого структурного контролю
якостi шарiв, вiдтворюваностi, контролю електрофi-
зичних, полярних, оптичних та спiнтронних власти-
востей.

1.2. Сучасний стан теоретичних
дослiджень полярних властивостей
багатошарових сегнетоелектричних
плiвок

1.2.1. Теоретичнi розрахунки полярних
властивостей багатошарових
сегнетоелектричних плiвок з
перших принципiв

Розрахунки з перших принципiв [6] полярних
та п’єзоелектричних властивостей суперплiвки
CaTiO3/BaTiO3, вирощеної на пiдкладцi SrTiO3,
виявили, що короткоперiодичнi суперплiвки мають
бiльш спонтанну поляризацiю, нiж довгоперiоди-
чнi. Запропоновано термодинамiчну модель [7],
яка визначає поляризацiю i дiелектричний вiд-
гук сегнетоелектрично-параелектричних бiплiвок
та багатошарових плiвок. Показано, що сильний
електростатичний зв’язок мiж шарами пригнiчує
сегнетоелектрику при критичнiй товщинi шару пара-
електрика. Бiплiвка має гiгантський дiелектричний
вiдгук, подiбний до дiелектричної аномалiї поблизу
температури Кюрi–Вейса в однорiдних сегнетоеле-
ктриках, при критичнiй товщинi. Чисельний аналiз,
проведений для псевдоморфної (001) гетероепiтаксi-
альної бiплiвки BaTiO3 /SrTiO3 на (001) пiдкладцi

SrTiO3 i недеформованого бiшару BaTiO3/SrTiO3,
показав, що повне зникнення поляризацiї i дiеле-
ктричного пiка вiдбувається приблизно при 66% та
14% SrTiO3 для двох систем вiдповiдно.

Було показано з перших принципiв, що основний
стан системи, яка складається з багатошарової плiвки
типу сегнетоелектрик/параелектрик PbTiO3/SrTiO3,
не є суто сегнетоелектричним, також вiн включає
антиферодистортивнi обертання атомiв кисню, якi
є аналогом невласної сегнетоелектрики. Також було
виявлено, що дiелектричний вiдгук системи має слаб-
ку температурну залежнiсть. Як було показано, цi
результати узгоджуються з експериментальними спо-
стереженнями [8].

Фонг та iн. [9] пов’язали критичну товщину тонкої
сегнетоелектричної плiвки з наявнiстю приповерхне-
вого шару, що має повернутi кисневi октаедри, якi пе-
ребудованi у поверхневу антиферодистортивну стру-
ктуру.

1.2.2. Теоретичнi розрахунки полярних
властивостей багатошарових
сегнетоелектричних плiвок за
допомогою феноменологiї ЛГД

Було отримано чисельнi результати для гетероепiта-
ксiальних (001) бiплiвок i (001) багатошарових стру-
ктур PbTiO3–SrTiO3 (PTO/STO) на (001) пiдкладцi
STO. Подiбно до температурної залежностi однорi-
дного сегнетоелектрика iснує критичне значення ша-
ру PTO, нижче якого бiплiвка чи мультиплiвка пе-
ребуває у параелектричному станi. Ця критична тов-
щина сильно залежить вiд густини зв’язаних зарядiв
на поверхнi подiлу плiвок. Розрахунки дiелектрично-
го вiдгуку показують, що чiткий сегнетоелектричний
фазовий перехiд для незаряджених бiплiвок та супер-
плiвок розмивається i повна дiелектрична константа
зменшується зi збiльшенням густини заряду [10, 11].
Використовуючи нелiнiйну термодинамiчну модель у
роботах [10, 11] дослiджено роль iнтерфейсiв у вiдгу-
ку поляризацiї сегнетоелектричної – параелектричної
бiплiвки та проведено чисельний аналiз для бiплiвки
BaTiO3–SrTiO3 (BTO/STO). Було передбачено, що
iснує критична товщина SrTiO3, при якiй спонтан-
на поляризацiя BaTiO3 зникає внаслiдок зростання
поля деполяризацiї. Показано, що критична товщина
зменшується зi зменшенням сумарної товщини бiплiв-
ки, вказуючи на те, що iнтерфейснi ефекти чiткiше
вираженi у тонших бiплiвках [12].

Формалiзм Ландау–Гiнзбурга–Девоншира (ЛГД)
дає адекватний опис сегнетоелектричних властиво-
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Рис. 1. Можлива конфiгурацiя поляризацiї у багатошаровiй
плiвцi BTO/STO

стей багатьох матерiалiв. У бiльшостi випадкiв бу-
ло виявлено лише одну фазу з компонентами поля-
ризацiї у площинi плiвки, у тонких плiвках сегнето-
електричних перовскiтiв (див., наприклад, [13–15]).
Зокрема було дослiджено властивостi фазових пере-
ходiв та механiзмiв формування доменної структури
у плiвках, що складаються з перiодично розташова-
них сегнетоелектричних та параелектричних шарiв
нанометрової товщини. Було встановлено, що перiод
доменної структури та температури фазових перехо-
дiв залежать вiд товщини сегнетоелектричного та па-
раелектричного шарiв [4].

Проаналiзувавши лiтературу, можна зробити ви-
сновок про те, що до останнього часу вплив де-
формацiй невiдповiдностi (misfit strain), що виника-
ють внаслiдок рiзницi пружних властивостей пiд-
кладки та багатошарової плiвки, на фазовi дi-
аграми, полярнi властивостi та петлi гiстерезису
у багатошарових тонких плiвках типу сегнетоеле-
ктрик/вiртуальний сегнетоелектрик недостатньо те-
оретично дослiджений. Тому далi розглядаються ба-
гатошаровi плiвки, що складаються з плiвок рiзних
матерiалiв.

2. Математична постановка задачi

Метою роботи є (а) розрахувати вплив деформа-
цiй невiдповiдностi, поверхневої енергiї та розмiр-
них ефектiв (тобто залежнiсть вiд вiдношення тов-
щини шарiв) на фазовi дiаграми, полярнi власти-
востi та петлi гiстерезису у багатошарових тон-
ких плiвках типу сегнетоелектрик/вiртуальний се-
гнетоелектрик; (б) встановити вплив пружних де-
формацiй, що виникають на межi тонка плiвка–
пiдкладка внаслiдок невiдповiдностi сталих ґратки
плiвки та пiдкладки, на фазовi дiаграми багатоша-
рових тонких плiвок складу вiртуальний сегнетоеле-
ктрик SrTiO3/сегнетоелектрик BaTiO3. Можливi мо-
нодоменнi конфiгурацiї поляризацiї у багатошаровiй
плiвцi BTO/STO показано на рис. 1.

Монодоменнi стани системи пiддаються аналiти-
чному опису як одновимiрна задача. Вони можуть бу-
ти реалiзованi для бездефектних багатошарових плi-
вок мiж двома провiдними електродами. Монодомен-
ний стан має меншу кореляцiйну енергiю i енергiю
доменних стiнок, нiж полiдоменний. Для плiвки без
електродiв (чи з напiвпровiдниковими електродами)
полiдоменний стан є енергетично вигiдним, оскiль-
ки має менше поле деполяризацiї, хоча й вищу енер-
гiю доменних стiнок. Очiкується, що монодоменний
стан вiдповiдає одинарним петлям гiстерезису поля-
ризацiї сегнетоелектрика як продемонстровано ниж-
че.

Функцiонал вiльної енергiї для багатошарової си-
стеми, що показана на рис. 1, складається з енергiї
кожного шару й енергiй поверхонь розподiлу:

F = Flayer + Finterface, (1a)
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n∑
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де hi – товщина i-го шару, zi – вказує положення по-
верхнi мiж рiзними шарами, zi =

∑j=i
j=1 hj i z0 = 0.

Поверхнева енергiя (1c) подiбна до поверхневої енер-
гiї моношару. Останнiй доданок вiдповiдає взаємодiї
компонент поляризацiї мiж сусiднiми шарами [16]. У
поверхневiй енергiї розглядаються лише доданки, до-
зволенi тетрагональною симетрiєю, i виключаються
лiнiйнi по P

(i)
3 доданки, якi би привели до наявно-

стi спонтанної поляризацiї у неполярнiй параелектри-
чнiй фазi. З умови неперервностi поляризацiї у рiв-
няннi (1c) покладається, що α(i)

rj = α
(i+1)
lj = γ

(i)
j . По-

верхневi доданки (1c) мають суть квадрата градiєнта
поляризацiї мiж шарами (див. [17]), зокрема у гра-
ничному випадку γ

(i)
j → ∞ поляризацiя на поверхнi

P
(i)
j ≡ P

(i+1)
j .

Густина об’ємної частини вiльної енергiї ΔFb для
параелектричної фази з вихiдною симетрiєю m3m,
що вiдповiдає симетрiї кожного з шарiв BaTiO3

або SrTiO3, може бути записана як розкладан-
ня у ряд Тейлора по компонентах поляризацiї Pk
(k = 1–3):

ΔF (i)
b (P1, P2, P3) =
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(i)
11
2
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∂ P3
∂ z

)2
+ g

(i)
44
2

((
∂ P1
∂ z

)2
+
(
∂ P2
∂ z

)2)− 1
2P3E

d(i)
3 − P3E

e
3

)


. (2)

Використано позначення Фойгта i декартовi коорди-
нати. Розглядається поверхневий зрiз (100). Градiєн-
тнi коефiцiєнти сегнетоелектрика gij . Також врахо-
вується, що для тонкої плiвки на пiдкладцi буде зна-
йдений рiвноважний стан як мiнiмум вiльної енергiї
Гельмгольця F = G +

∫
V
d3r ujkXjk, яка одержана

перетворенням Лежандра з вiльної енергiї Гiбса [18].
Вплив невiдповiдностi сталих ґраток плiвки i пiд-

кладки приводить до перевизначення коефiцiєнтiв
вiльної енергiї деформацiєю невiдповiдностi u(i)

m =
ci−cS

cS
мiж багатошаровою плiвкою та пiдкладкою:

a
(i)
1 = 2α(i)

1 (T )−
2
(
Q

(i)
11 +Q

(i)
12
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s
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11 + s
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12

u(i)
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m , (3a)
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11 +Q
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s
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, (3b)

a
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12 − 2s(i)11Q
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11Q
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44

,

a
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13 +
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12

(
Q

(i)
11 +Q

(i)
12

)
s
(i)
11 + s

(i)
12

. (3c)

Тут α
(i)
i i α(i)

ij – дiелектрична жорсткiсть i коефiцi-
єнти жорсткостi вищого порядку за сталого тиску;
s11, s12− коефiцiєнти пружної пiддатливостi; Qij –
тензор електрострикцiї; um – деформацiя невiдповiд-
ностi мiж плiвкою та пiдкладкою. Вплив дислокацiй
невiдповiдностi приводить до релаксацiї деформацiї
невiдповiдностi; це може бути враховано перевизна-
ченням um (див., наприклад, роботу [19]).
Ee3 – зовнiшнє поле; Ed3 – поле деполяризацiї, спри-

чинене неповним екранування поляризацiї з боку зов-
нiшнього середовища та неоднорiдним розподiлом по-
ляризацiї i/або її зникненням на поверхнi. Для одно-
вимiрного розподiлу Ed3 набуває форми

E
(i)
3 =

1

ε0ε
(i)
b


n∑
i=1

hi

/
ε
(i)
b

〈
P

(i)
3

〉
n∑
i=1

hi

/
ε
(i)
b

− P (i)
3

 , (4)

де ε
(i)
b – фонова дiелектрична проникнiсть i-го ша-

ру, що не пов’язана з м’якою оптичною модою [20],
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〈
P

(i)
3

〉
= 1

hi

∫ zi+hi

zi
P

(i)
3 dz – середня поляризацiя i-го

шару.
Нижче розглядаємо перiодичну багатошарову плiв-

ку з геометричним перiодом, який складається з двох
шарiв {h1, h2}, припускаємо, що розподiл поляриза-
цiї всерединi рiзних надперiодiв h1 + h2 один i той
самий, що справедливо для коефiцiєнтiв поверхневої
енергiї, незалежних вiд розташування поверхнi. Для
випадку одновимiрного розподiлу вираз поля деполя-
ризацiї може бути спрощений так:

E
(1)
3 =

1
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b

×

×
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3
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 , (5)

E
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3 =
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3
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/
ε
(1)
b +
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3
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/
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(2)
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/
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b +h2

/
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(2)
b
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3

 . (6)

Як бачимо, нормальна компонента поляризацiї одно-
го шару впливає на нормальну компоненту поляри-
зацiї iншого шару через внутрiшнє електричне поле.

3. Зв’язанi рiвняння

Варiацiя функцiонала вiльної енергiї приводить до
зв’язаних нелiнiйних рiвнянь Ейлера–Лагранжа з
крайовими умовами:

(a(i)
3 + a

(i)
13 (P (i)
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(7c)

Рiвняння (7) є справедливими для всiх шарiв, позна-
чених iндексом “(i)”. Електричне поле E(i)

3 = E
d(i)
3 +

Ee3 . Введена екстраполяцiйна довжина λi = g1i/α. Вi-
домi експериментальнi значення λ = 0, 5− 50 нм [21].

Функцiя fi = a111P
5
i + a123PiP

2
j P

2
k + a112(P 3

i (P 2
j +

+P 2
k ) + Pi(P 4

j + P 4
k )/2) залежить вiд п’ятого степеня

поляризацiї (i, j, k=1, 2, 3, i 6= j 6= k) i, таким чином,
може бути не врахована для сегнетоелектрикiв iз фа-
зовим переходом другого роду. Як видно, зв’язок мiж
рiзними шарами можливий через поле деполяризацiї
i поверхневу взаємодiю рiзних шарiв.

Для випадку багатошарових перiодичних систем iз
однаковими коефiцiєнтами розкладу вiльної енергiї
(γ(i−1)
j = γ

(i)
j ≡ γj) можна очiкувати, що значення

поляризацiї всерединi шарiв однакової будови – iден-
тичнi. Маючи на увазi це спрощення, можемо пере-
творити рiвняння (7) до такого набору рiвнянь з вiд-

1042 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2012. Т. 57, №10



ПОЛЯРНI ВЛАСТИВОСТI ТА ПЕТЛI ГIСТЕРЕЗИСУ

повiдними крайовими умовами:
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Рiвняння (8) i (9) вiдповiдають шарам плiвки (1) i (2)
вiдповiдно, якi мають поляризацiї P (1)

3 i P (2)
3 , що не

лежать у площинi, i поляризацiї (P (1)
i )2 = (P (1)

1 )2 =
= (P (1)

2 )2, (P (2)
i )2 = (P (2)

1 )2 = (P (2)
2 )2, що лежать у

площинi.

4. Результати чисельного моделювання для
1D-монодоменного випадку

Розглянемо чисельно одновимiрний монодоменний
випадок, тобто (P (1)

i )2 ≡ 0, P
(1,2)
3 6= 0 як показа-

но на рис. 1,а. Матерiальнi параметри, використанi у
моделюваннi, що вiдповiдають багатошаровiй плiвцi
BTO/STO, наведено у Додатку A.

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

-0.3
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Рис. 2. Сегнетоелектрична петля гiстерезису багатошарової
плiвки STO/BTO для шару BTO товщиною hBTO=5, 9, 13, 17
сталих ґратки (суцiльна лiнiя, штрих, штрих-пунктир, точки),
товщина шару STO hSTO = 1 стала ґратки. Iнтерфейсний па-
раметр γ3 = γi = 105 Кл−2м3Н, деформацiя невiдповiдностi
um = −0, 01, температура кiмнатна. Матерiальнi параметри
вiдповiдають багатошаровiй плiвцi BTO/STO

Найбiльш важливi характеристики перемикання
поляризацiї у багатошаровiй плiвцi – це коерцитив-
не поле i спонтанна поляризацiя (див. приклад на
рис. 2). Вiдповiдна залежнiсть коерцитивного поля
вiд товщини плiвки вiртуального сегнетоелектрика
STO для рiзної товщини шару сегнетоелектрика BTO
показана на рис. 3,a. Видно, що коерцитивне поле спа-
дає зi збiльшенням товщини плiвки STO, отже STO
вiдiграє роль дiелектричного прошарку: чим бiльший
прошарок, тим сильнiше поле деполяризацiї (4), яке,
у свою чергу, зменшує сегнетоелектричнi властивостi
плiвки BTO. З iншого боку, коерцитивне поле збiль-
шується зi збiльшенням товщини плiвки BTO (порiв-
няйте рiзнi кривi).

Залежнiсть коерцитивного поля вiд товщини плiв-
ки сегнетоелектрика BTO для рiзної товщини шару
STO показано на рис. 3,б. Як бачимо, коерцитивне по-
ле монотонно зростає зi збiльшенням товщини плiвки
BTO, тому у товщому шарi BTO сильнiшi сегнетоеле-
ктричнi властивостi. З iншого боку, коерцитивне по-
ле зменшується зi збiльшенням товщини плiвки STO,
внаслiдок цього поле деполяризацiї збiльшується (по-
рiвняйте рiзнi кривi).

Вiдповiдну залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд
товщини шару вiртуального сегнетоелектрика STO
для рiзної товщини плiвки BTO показано на рис. 4,a.
Як видно, спонтанна поляризацiя монотонно зменшу-
ється зi збiльшенням товщини плiвки STO, отже STO
вiдiграє роль дiелектричного прошарку: чим товщий
прошарок, тим сильнiше поле деполяризацiї, яке, у
свою чергу, зменшує спонтанну поляризацiю плiвки
BTO. З iншого боку, спонтанна поляризацiя зростає
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Рис. 3. Залежнiсть коерцитивного поля вiд товщини hSTO

шару вiртуального сегнетоелектрика для сегнетоелектрично-
го шару товщини hBTO = 4 − 20 сталих ґратки (a) (номе-
ри на вставцi). Залежнiсть коерцитивного поля вiд товщини
hBTO шару сегнетоелектрика для плiвки вiртуального сегне-
тоелектрика товщини hSTO = 4 − 20 сталi ґратки (б) (номери
на вставцi). Iнтерфейсний параметр γ3 = γi = 105 Кл−2м3Н,
деформацiя невiдповiдностi um = −0, 01 i температура кiмна-
тна. Матерiальнi параметри вiдповiдають багатошаровiй плiв-
цi BTO/STO

зi збiльшенням товщини плiвки BTO (порiвняйте рi-
знi кривi).

Залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд товщини
шару сегнетоелектрика BTO для рiзної товщини плiв-
ки STO показана на рис. 4,б. Як бачимо, спонтанна
поляризацiя монотонно збiльшується зi збiльшенням
товщини плiвки BTO i потiм насичується, наближу-
ючись до об’ємного значення 0,26 Кл/м2 для най-
тоншої плiвки STO. Таким чином, чим товщий шар
BTO, тим сильнiшi його сегнетоелектричнi властиво-
стi. З iншого боку, спонтанна поляризацiя зменшує-
ться зi збiльшенням товщини плiвки STO внаслiдок

Рис. 4. Залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд товщини hSTO

шару вiртуального сегнетоелектрика для сегнетоелектричного
шару товщини hBTO = 4 − 19 сталих ґратки (a) (номери кри-
вих на вставцi). Залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд товщи-
ни hBTO шару сегнетоелектрика для шару вiртуального сегне-
тоелектрика товщини hSTO = 4 − 19 сталих ґратки (б) (но-
мери кривих на вставцi). Iнтерфейсний параметр γ3 = γi =

105 Кл−2м3Н, деформацiя невiдповiдностi um = −0, 01, темпе-
ратура кiмнатна. Матерiальнi параметри вiдповiдають багато-
шаровiй плiвцi BTO/STO

того, що поле деполяризацiї зростає (порiвняйте рiзнi
кривi).

5. Розрахунок фазової дiаграми
багатошарової плiвки

Для того щоб розрахувати межi подiлу фаз аналi-
тично, повинна бути визначена лiнiйна дiелектри-
чна сприйнятливiсть. Сингулярнiсть дiелектричної
сприйнятливостi дає межу подiлу мiж параелектри-
чною i сегнетоелектричними фазами BTO. Лiнiй-
на дiелектрична сприйнятливiсть визначається з лi-
неаризованного розв’язку рiвняння (9) як χ

(i)
ij =

dP
(i)
i

dEe
j

∣∣∣
Ee

j→0
. Нижче наведено отриманi результати.
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5.1. Межа мiж сегнетоелектричною
aa-фазою i параелектричною фазою

У aa-фазi компоненти поляризацiї такi: P (i)
3 = 0,

P
(i)
1 = P

(i)
2 6= 0. Межа aa-фази з параелектричною

фазою в координатах {u(i)
m , h1, h2, T} визначається з

рiвнянь

0=

(
α

(1)
S1 +

g
(1)
44

l
(1)
c

tanh
(
h1

2l(1)c

))(
α

(2)
S1 +

g
(2)
44

l
(2)
c

tanh
(
h2

2l(2)c
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+

+γ1

(
α

(1)
S1 +

g
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l
(1)
c

tanh
(
h1

2l(1)c

)
+α(2)

S1 +
g
(2)
44

l
(2)
c

tanh
(
h2

2l(2)c

))
.

(10a)

Введено поперечну кореляцiйну довжину l
(i)
c =√

g
(i)
44

/
a
(i)
1 i припущено, що a

(1)
1,2 > 0. У випадку, ко-

ли a
(1)
1 > 0 i a(2)

1 < 0, потрiбно перевизначити коре-

ляцiйний радiус як l̃
(2)
c =

√
−g(2)

44

/
a
(2)
1 i переписати

рiвняння (10b) у такому виглядi:

0 =

(
α

(2)
S1 −

g
(2)
44

l̃
(2)
c

tan
(
h2

2l̃(2)c

))
×

×

(
1 +

γ1

α
(1)
S1 + g

(1)
44

l
(1)
c

tanh
(

h1

2l
(1)
c

))+ γ1 . (10b)

Рiвняння (10) залежать вiд деформацiї невiдповiдно-
стi u(i)

m i температури T через a(i)
1 вiдповiдно до рiвня-

ння (3). Також покладемо γ(i−1)
1 = γ

(i)
1 ≡ γ1. Вiдзна-

чимо, що коефiцiєнти у (10) залежать вiд деформацiї
невiдповiдностi u(i)

m i температури T так само, як вiд
товщини шарiв hi. Фактично рiвняння (10) визнача-
ють закон розбiжностi знаменника сприйнятливостi
χ

(2)
11 = dP

(2)
1

dEe
1

∣∣
Ee

1→0
.

5.2. Межа мiж сегнетоелектричною
c-фазою i параелектричною фазою

У c-фазi компоненти поляризацiї такi: P
(i)
3 6= 0,

P
(i)
1 = P

(i)
2 = 0. Межа c-фази з параелектричною

фазою у координатах {u(i)
m , h1, h2, T} визначається з

рiвнянь
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де ε(i) = ε0ε
(i)
b , A(i) = a

(i)
3 + 1

ε(i) ≈ 1
ε(i) , вводиться

поздовжня кореляцiйна довжина L
(i)
c =

√
g
(i)
11 /A

(i)

(i = 1, 2) i покладається γ(i−1)
3 = γ

(i)
3 ≡ γ3. Фактично

рiвняння (11) визначає закон розбiжностi знаменника

сприйнятливостi χ(2)
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У наближеннi A(i) ≈ 1
ε(i) , отриманому з (11), маємо
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Рис. 5. Фазова дiаграма багатошарової структури у коорди-
натах {hBTO, hSTO} при кiмнатнiй температурi та деформацi-
ях невiдповiдностi um = −0, 001,−0, 003,−0, 005,−0, 007,−0, 01

параметр γ = 105 Кл−2м3Н та α(i)
Sj = 0. Вище кожної прямої

багатошарова система знаходиться у параелектричнiй фазi, а
нижче – у сегнетоелектричнiй фазi

На рис. 5 показано фазову дiаграму багатошарової
структури, яка може знаходитися або в сегнетоеле-
ктричнiй (полярнiй) фазi, або в параелектричнiй (не-
полярнiй) фазi (залежно вiд товщини плiвок STO i
BTO).

В iнтервалi товщини обох плiвок, меншiй 5 сталих
ґратки, видiленому пунктиром, невiдомi коефiцiєн-
ти розкладання вiльної енергiї феноменологiчної те-
орiї, оскiльки вона тут не застосовна через квантово-
розмiрнi ефекти. У таких масштабах для обчислень
потрiбно використовувати теорiю функцiонала густи-
ни.

Межi мiж сегнетоелектричними фазами BTO у ко-
ординатах

{
u

(i)
m , h1, h2, T

}
розраховувалися чисель-

но.

5.3. Фазова дiаграма багатошарових плiвок
складу SrTiO3/BaTiO3

Фазову дiаграму у координатах стала ґратки пiд-
кладки – температура для тонкої плiвки BTO та бага-
тошарової плiвки складу SrTiO3/BaTiO3 – наведено
на рис. 6. Як видно, межi мiж параелектричною (ПЕ)
та сегнетоелектричними (СЕ) фазами є прямими лi-
нiями.

Виявилося, що у багатошарових плiвках складу
SrTiO3/BaTiO3 можуть iснувати шiсть термодинамi-
чно стiйких фаз BaTiO3 (параелектрична, тетраго-
нальна СEc, двi моноклiннi СEaac та СEac, двi ор-
торомбiчнi СEa та СEaa сегнетоелектричнi фази) на

вiдмiну вiд об’ємного BaTiO3, де iснують лише чоти-
ри фази (параелектрична, тетрагональна, орторомбi-
чна та ромбоедрична) [22].

Якiсно фазовi дiаграми тонкої плiвки BTO та бага-
тошарової плiвки складу SrTiO3/BaTiO3 схожi. Кiль-
кiсна вiдмiннiсть полягає у тому, що зростає область
параелектричної фази зi збiльшенням товщини шарiв
SrTiO3, оскiльки SrTiO3 вiдiграє роль дiелектрично-
го прошарку: чим товщий прошарок, тим сильнiше
поле деполяризацiї, яке, у свою чергу, зменшує спон-
танну поляризацiю плiвки BaTiO3. Одночасно змен-
шується область СEc-фази (P (i)

3 6= 0, P
(i)
1 = P

(i)
2 = 0)

та СEаас-фази (P (i)
3 6= 0, P

(i)
1 = P

(i)
2 6= 0) зi збiль-

шенням товщини шарiв SrTiO3 внаслiдок того само-
го механiзму. Фазовi межi змiнюють свою форму зi
збiльшенням товщини SrTiO3. Як бачимо, для тон-
кої плiвки область ПЕ фази найменша, а для ба-
гатошарової плiвки вона тим бiльша, чим товщий
шар STO. STO вiдiграє роль дiелектричного про-
шарку, який послаблює сегнетоелектричнi властиво-
стi багатошарової плiвки. Межа ПЕ фази з iнши-
ми фазами має вигляд прямої лiнiї. Сумарна пло-
ща областi СЕ фаз, де P

(i)
3 6= 0, зменшується зi

збiльшенням товщини шару STO (тобто багатоша-
ровим плiвкам з товстим шаром STO вигiдно ма-
ти поляризацiю у площинi плiвки). В усiх плiвках
на рис. 6 iснують шiсть термодинамiчно стiйких фаз
BaTiO3.

6. Висновки

Розраховано основнi полярнi властивостi петель гi-
стерезису (форму, коерцитивне поле i спонтанну по-
ляризацiю) у тонких багатошарових плiвках. Пока-
зано, що у системi iснує сильна залежнiсть полярних
властивостей вiд товщини шарiв SrTiO3 та BaTiO3.
Зокрема виявилося, що:
1. Коерцитивне поле монотонно зростає зi збiльшен-
ням товщини плiвки BTO. З iншого боку, коерцитив-
не поле зменшується зi збiльшенням товщини плiв-
ки SrTiO3 внаслiдок електричне поле деполяризацiї
збiльшується.
2. Спонтанна поляризацiя монотонно зменшується зi
збiльшенням товщини плiвки SrTiO3, отже SrTiO3 вi-
дiграє роль дiелектричного прошарку: чим товщий
прошарок, тим сильнiше поле деполяризацiї, яке, у
свою чергу, зменшує спонтанну поляризацiю плiвки
BaTiO3. З iншого боку, спонтанна поляризацiя зро-
стає зi збiльшенням товщини плiвки BaTiO3.
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Рис. 6. Фазова дiаграма у координатах (стала ґратки пiдкладки – температура) для тонкої плiвки BTO (a); та багатошарової
плiвки (б–г), яка складається з шару BTO товщиною 8 нм та STO товщиною 0,8 нм (б), 1,2 нм (в), 2,4 нм (г) вiдповiдно (шари
перiодично повторюються). Позначення на фазовiй дiаграмi: РЕ-фаза: P (i)

3 = P
(i)
1 = P

(i)
2 = 0, FEc-фаза: P (i)

3 6= 0, P (i)
1 = P

(i)
2 = 0,

FEa-фаза: P (i)
3 = 0, P (i)

1 6= 0, P (i)
2 = 0, FEaa-фаза: P (i)

3 = 0, P (i)
1 = P

(i)
2 6= 0, FEac-фаза: P (i)

3 6= 0, P (i)
1 = 0, P (i)

2 6= 0, FEaac-фаза:
P

(i)
3 6= 0, P (i)

1 = P
(i)
2 6= 0. Iнтерфейсний параметр γ3 = γi = 10 C−2м3Н i α(i)

Sj = 0. Параметри взято з роботи [23]

3. Спонтанна поляризацiя монотонно збiльшується
зi збiльшенням товщини плiвки BTO i потiм на-
сичується, наближуючись до об’ємного значення
0,26 Кл/м2 тоншої плiвки SrTiO3. Чим товщий шар
BaTiO3, тим сильнiшi його сегнетоелектричнi власти-
востi. З iншого боку, спонтанна поляризацiя зменшу-
ється зi збiльшенням товщини плiвки SrTiO3 внаслi-
док того, що поле деполяризацiї зростає.
4. Товщина шару BTO, за якої система переходить у
сегнетоелектричну фазу, лiнiйно зростає при зростан-
нi товщини шару STO.
5. Виявилося, що у багатошарових плiвках складу
SrTiO3/BaTiO3 можуть iснувати шiсть термодинамi-
чно стiйких фаз BaTiO3 (параелектрична, тетраго-
нальна СЕc, двi моноклiннi: СEaac та СEac, двi ор-
торомбiчнi: СEa та СЕaa сегнетоелектричнi фази) на
вiдмiну вiд об’ємного BaTiO3, де iснують лише чоти-
ри фази (параелектрична, тетрагональна, орторомбi-
чна та ромбоедрична).

ДОДАТОК A

Т а б л и ц я 1. Параметри вiльної енергiї для об’єм-
ного сегнетоелектрика BaTiO3

Параметр Ландау Значення Параметр Зна-
вiльної енергiї еластичної енергiї чення

α1(105 Кл−2·м2·Н) 3,61(T–391) s11(Кл−12·м2/Н) 8,3
α11(109 Кл−4·м6·Н) –1,83 s12(Кл−12·м2/Н) –2,7
α12(109 Кл−4·м6·Н) –2,24 s44(Кл−12·м2/Н) 9,24

α111 1,39 Параметри Зна-
(1010 Кл−6·м10·Н) градiєнтної енергiї чення

α112 –2,2 g11 2,0
(109 Кл−6·м10·Н) (10−10 Кл−2·м4·Н)

α123 5,51 g44 1,0
(1010 Кл−6·м10·Н) (10−10 Кл−2·м4·Н)
Q11(Кл−2·м4) 0,11 G110

Q12(Кл−2·м4) –0,043 (10−10 Кл−2·м4·Н) 1,73
Q44(Кл−2·м4) 0,059
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Т а б л и ц я 2. Параметри вiльної енергiї для об’ємного вiртуального сегнетоелектрика SrTiO3

Параметр Одиницi Вiртуальний сегнетоелектрик
вимiрювання SrTiO3 Посилання

Фонова проникнiсть εb безрозмiрна 3–43 [20]
Коефiцiєнт ЛГД-розкладання αT 106 м/(Ф·Кл) 1,66 [24, 25]
Температура Кюрi T0 K 36 [24, 25]
Температура квантових коливань Tq K 100 [24, 25]
ЛГД – градiєнтний коефiцiєнт g 10−10 В·м3/Кл 1–5 [26]
Коефiцiєнти ЛГД-розкладання αij 109 м5/(Кл2·Ф) α11 = 8, 1

α12 = 2, 4 [24, 25]
Коефiцiєнти ЛГД-розкладання αijk 1012 м9/(Кл4·Ф) ∼ 1 Невиз.
Коефiцiєнти електрострикцiї Qijkl м4/Кл2 Q11 = 0, 051

Q12 = −0, 016

Q44 = 0, 020 [27]
Пружна жорсткiсть cij 1011 Н/м2 c11 = 3, 36

c12 = 1, 07

c44 = 1, 27 [27]
Пружна пiддатливiсть sij 10−12 м2/Н s11 = 3, 89

s12 = −1, 06

s44 = 8, 20 [27]
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ПОЛЯРНЫЕ СВОЙСТВА И ПЕТЛИ ГИСТЕРЕЗИСА
В МНОГОСЛОЙНЫХ ТОНКИХ ПЛЕНКАХ ТИПА
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК/ВИРТУАЛЬНЫЙ
СЕГНЕТОЭЛЕКТРИК

Е.А. Елисеев, М.Д. Глинчук, А.Н. Морозовская,
Я.В. Яковенко

Р е з ю м е

Используя феноменологическую теорию Ландау–Гинзбурга–
Девоншира, рассчитано влияние деформаций несоответствия,
поверхностной энергии и размерных эффектов на фазовые ди-
аграммы, полярные свойства и петли гистерезиса в много-
слойных тонких пленках типа сегнетоэлектрик/виртуальный
сегнетоэлектрик. Впервые исследовано влияние упругих де-
формаций, возникающих на границе тонкая пленка–подкладка
вследствие несоответствия постоянных решетки пленки и по-
дложки, на фазовые диаграммы многослойных тонких пленок
состава виртуальный сегнетоэлектрик SrTiO3/сегнетоэлект-
рик BaTiO3. Оказалось, что в многослойных пленках соста-
ва SrTiO3/BaTiO3 могут существовать шесть термодинамиче-
ски устойчивых фаз BaTiO3 (параэлектрическая, тетрагональ-
ная FEc, две моноклинные: FEaac и FEac, две орторомбиче-
ские: FEa и FEaa сегнетоэлектрические фазы) в отличие от
объемного BaTiO3, где существуют лишь четыре фазы (куби-
ческая, тетрагональная, орторомбическая и ромбоэдрическая).
Рассчитаны основные полярные свойства петель гистерезиса
(форма, коэрцитивное поле и спонтанная поляризация) в тон-
ких многослойных пленках SrTiO3/BaTiO3. Показано, что в
системе существует сильная зависимость полярных свойств от
толщины слоев SrTiO3 и BaTiO3 и упругих деформаций несоо-
тветствия, причем SrTiO3 играет роль диэлектрического слоя:
чем толще слой, тем сильнее поле деполяризации, которое, в
свою очередь, уменьшает спонтанную поляризацию пленки
BaTiO3.

POLAR PROPERTIES AND HYSTERESIS
LOOPS IN MULTILAYERED THIN FILMS
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S u m m a r y

In the framework of Landau–Ginzburg–Devonshire (LGD) phe-

nomenological theory, the influence of misfit strains, surface en-

ergy, and finite-size effects on phase diagrams, polar properties,

and hysteresis loops has been calculated for multilayered thin films

of the type ferroelectric/virtual ferroelectric. The influence of elas-

tic deformations that arise at the interface thin film–substrate ow-

ing to a mismatch between the lattice constants in the film and the

substrate on the phase diagrams of multilayered thin films virtual

ferroelectric SrTiO3/ferroelectric BaTiO3 has been studied for the

first time. In contrast to bulk BaTiO3, in which only four phases

(cubic, tetragonal, orthorhombic, and rhombohedral) can exist,

it turned out that six thermodynamically stable BaTiO3 phases

(paraelectric phase and tetragonal (FEc), two monoclinic (FEaac

and FEac), and two orthorhombic (FEa and FEaa) ferroelectric

phases) can exist in multilayered SrTiO3/BaTiO3 films. The main

polar properties of hysteresis loops (shape, coercive field, and spon-

taneous polarization) in thin multilayered SrTiO3/BaTiO3 films

are calculated. It is shown that the system demonstrates a strong

dependence of its polar properties on the thickness of SrTiO3

and BaTiO3 layers, as well as on the elastic misfit strains, with

SrTiO3 playing the role of dielectric layer: the thicker the layer,

the stronger is the depolarization field, which, in its turn, reduces

the spontaneous polarization in the BaTiO3 film.
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