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Аннотация. В работе проанализированы особенности структуры перовскитоподобных 

материалов вида ABO3, ответственные за формирование антисегнетоэлектрических фаз. 
С этой целью сопоставлено описание ряда монокристаллов с помощью трех моделей: 
адаптированной дипольной Слэтера (I), оболочечной Каули (II) и модели Борна – 
Кармана, дополненной учетом диполь-дипольных сил и параметризованной на основе 
первопринципных расчетов Госеза (III). Определены параметры модели I, при которых 
наблюдается качественное согласие с данными по неупругому рассеянию рентгеновского 
излучения из экспериментов с гафнатом свинца. Анализ всех результатов привел к 
заключению, что модель I и параметризация Госеза подтверждают гипотезу о ключевой 
роли латеральной компоненты поляризуемости атомов кислорода над ее аксиальной 
компонентой для формирования антисегнетоэлектричества. Однако результаты 
использования модели II этого не подтверждают.
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Abstract. The paper analyzes the structural features of perovskite-like ABO3 type materials 
responsible for the formation of antiferroelectric phases. For this purpose, the descriptions of 
some single crystals have been compared using three models: the adapted Slater dipole model 
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(I), the Cowley shell model (II) and the Born – Karman model supplemented with consid-
eration of dipole-dipole forces and parameterized basing on ab initio calculations by Ghosez 
(III). The parameters of model I were found at which qualitative agreement with the data on 
inelastic X-ray scattering obtained by experiments with lead hafnate was observed. An analysis 
of all the results led to the conclusion that model I and the Ghosez parameterization confirmed 
the hypothesis about the key role of the lateral component of the oxygen atoms’ polarizability 
over its axial component for the antiferroelectricity formation. However, model II data did not 
support this.
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Введение

Структурные нестабильности в перовскитах привлекают усиленное внимание, посколь-
ку кристаллы перовскитов и тонкие пленки на их основе находят множество технических 
применений в электромеханических сенсорах и приводах, пироэлектрических сенсорах, 
электрокалорических охладителях, накопителях энергии и запоминающих устройствах  
[1 – 5].

Когда кристалл теряет стабильность по отношению к одной из фононных мод, про-
исходит структурный фазовый переход. Представить этот процесс можно следующим об-
разом. Кристалл, состоящий из N атомов, обладает 3N степенями свободы, связанными 
со смещениями этих атомов из фиксированных положений равновесия (по три степени 
свободы на каждый атом). 

Внутреннюю энергию в гармоническом приближении можно выразить квадратичной 
формой вида

1 ,
2

T ⋅ ⋅u U u

где u – вектор смещений длиной 3N, U – матрица силовых констант для вектора u. 
Некоторые собственные числа (СЧ) квадратичной формы будут обязательно равны 

нулю, например СЧ, которые соответствуют однородному смещению кристалла как цело-
го. Однако остальные СЧ должны быть положительными, чтобы при внешнем возмуще-
нии кристалл стремился вернуться в состояние равновесия. Последовательно эта теория 
изложена в ряде работ и учебников по динамике решетки [6, 7]. Когда в перовскито-
подобных кристаллах происходит структурный фазовый переход из кубической фазы в 
низкосимметричную фазу (которая характеризуется каким-либо искажением кристалли-
ческой решетки), СЧ, соответствующее данному искажению, становится равным нулю 
или отрицательному числу. Если же речь идет о сегнетоэлектрических фазовых переходах, 
то это СЧ должно соответствовать нулевому волновому вектору, т. е. Г-точке кубической 
зоны Бриллюэна. Для других переходов, например антисегнетоэлектрических, СЧ будет 
соответствовать другой точке зоны Бриллюэна.

Таким образом, вопрос, почему перовскиты испытывают фазовые переходы и почему 
все эти переходы столь различны, сводится к более конкретным вопросам, а именно – 
почему какое-то из собственных чисел могло бы оказаться отрицательным и почему 
это отрицательное СЧ соответствует именно этой, а не какой-либо другой точке зоны  
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Бриллюэна. Так, в рамках одного из подходов, изложенного в работе Джона Слэтера [9] 
для титаната бария BaTiO3, предложено разделить все силы, действующие на ионы, на две 
группы.

К первой группе относятся короткодействующие силы расталкивания, которые возни-
кают (в наиболее простой интерпретации) ввиду стремления электронных облаков ионно-
го кристалла уменьшить степень взаимного перекрытия. Указанные силы расталкивания 
тяготеют к стабилизации высокосимметричной кубической фазы, иными словами – к 
сохранению всех собственных чисел энергетической квадратичной формы положитель-
ными.

Вторая группа сил – это диполь-дипольные, обусловленные кулоновским взаимо-
действием. В отличие от первой группы, диполь-дипольные силы действуют на боль-
ших расстояниях. При учете влияния таких диполей друг на друга оказывается, что в  
кристаллах со структурой перовскита такие диполи склонны выстраиваться в линии, про-
ходящие вдоль цепочек O–B в структуре ABO3. Такая тенденция к формированию цепо-
чек со стороны диполь-дипольных сил может приводить к отрицательному значению СЧ, 
соответствующего этому искажению. Указанная деформация приводит к сегнетоэлектри-
ческому свойству, поскольку в каждой из ячеек ABO3 смещения организованы одинако-
во. Эта структурная перестройка формируется как следствие преобладающего влияния  
диполь-дипольных сил именно на центр зоны Бриллюэна [8]. 

Таким образом, теория Слэтера отвечает на оба поставленных вопроса для такого сег-
нетоэлектрика, как титанат бария BaTiO3: почему и какое именно собственное число 
становится отрицательным.

Однако начиная с 1990-х годов, взгляды Джона Слэтера регулярно подвергаются крити-
ческому переосмыслению. Например, с развитием квантовомеханических расчетов было 
обнаружено, что эти кристаллы далеко не абсолютно ионные, т. е. перекрытие электрон-
ных облаков приводит не только к отталкиванию, но и к притяжению в результате гибри-
дизации орбиталей и формирования частично ковалентных связей. Другими словами, де-
стабилизация кубической фазы происходит не только ввиду действия диполь-дипольных 
сил, но и вследствие влияния частичной ковалентности связи. Роль диполь-дипольных 
сил при этом сохраняется, поскольку ковалентные силы являются короткодействующи-
ми. В противном случае трудно объяснить, каким именно образом могут формироваться 
упорядочения структуры на дальних расстояниях, а также какой именно точке зоны Брил-
люэна будут соответствовать результирующие искажения.

В недавней работе Р. Г. Бурковского [10] модель Слэтера [9] использована для описа-
ния антисегнетоэлектрических несоразмерных фаз: установлено, что диполь-дипольные 
силы могут усиливать не только однородную поляризацию (центр зоны Бриллюэна), но 
и несоразмерные искажения; однако для этого нужны более сложные характеристики ко-
роткодействующих сил, которые могли бы отменить стремление диполь-дипольных сил к 
повышению поляризации вдоль цепочек O–B. Это возможно, если структура кристалла 
такова, что даже при наличии диполь-дипольных сил сформировать диполь вдоль такой 
цепочки оказывается очень затратным с энергетической точки зрения. Например, необхо-
димы немалые затраты энергии, если ионы расположены очень плотно и не могут сильно 
сдвигаться вдоль этих цепочек O–B, а их электронные облака также не могут вытяги-
ваться в этом направлении. Мерой плотности упаковки атомов для перовскитоподобных 
кристаллов выступает фактор толерантности: при его значениях меньше единицы, атомы 
плотно упакованы вдоль цепочек O–B [11]. Для кристалла семейства цирконата свинца 
PbZrO3 фактор толерантности равен 0,756, что удовлетворяет такому случаю: ионный ра-
диус B-иона (Zr4+) велик и анионы кислорода О2– оказываются «зажатыми» между кати-
онами циркония. При подавленной способности формировать дипольные цепочки O–B, 
высвобождаются другие возможности упорядочения диполей. Например, благодаря ком-
бинации сильной поляризуемости атомов кислорода в плоскостях O–А (перпендикулярно 
цепочкам O–B) с сильной поляризуемостью иона А, энергетически выгодной может ока-
заться такая потеря кубической симметрии, при которой диполи образуют несоразмерную 
модуляционную волну, распространяющуюся в плоскости O–А.

Модель Слэтера – отнюдь не единственная, которая бы позволила объяснить, почему в 
перовскитах возникают несоразмерность и антисегнетоэлектричество. Стоит рассмотреть 
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оболочечную модель, которая описывает энергию всей решетки, а не только ее дипольной 
подсистемы, а также модель Борна – Кармана с учетом диполь-дипольных сил, которую 
также использовали ранее для параметризации энергии решетки перовскитоподобных 
кристаллов. Эти две модели ранее не сопоставлялись, и мы предпринимаем первые шаги 
в этом направлении.

Цели и метод исследования

Чтобы выяснить, насколько существенно влияет комбинация поляризуемости атомов 
кислорода в плоскостях O–А с сильной поляризуемостью иона А на формирование экс-
периментально наблюдаемых несоразмерных и антисегнетоэлектрических фаз в кристал-
лах семейства цирконата свинца, мы сопоставляем значения поляризуемости различных 
групп атомов в кубической фазе гафната свинца PbHfO3. С этой целью мы проанализиро-
вали экспериментальные данные по неупругому рассеянию рентгеновского излучения на 
монокристаллах антисегнетоэлектрика гафната свинца в рамках двух моделей: дипольной 
[10] и оболочечной [12, 13]. 

Математический аппарат, основанный на оболочечной и дипольной моделях и ис-
пользованный нами для описания рассматриваемых явлений, представляется нам слиш-
ком объемным, чтобы в полной мере изложить его в этой работе, тем более что яв-
ное математическое изложение этих моделей представлено в работах Р. А. Каули [13] и  
Р. Г. Бурковского [10]. Имеющиеся результаты мы сравниваем со значениями поляризу-
емости, полученными из первопринципных (ab initio) квантовомеханических расчетов П. 
Госеза и соавторов [14]. 

Оболочечная модель впервые была предложена Б. Г. Диком и А. У. Оверхаузером [15] и 
адаптирована для перовскитов Р. А. Каули [13]. В рамках модели поляризуемость склады-
вается из суммы ионной и электронной поляризуемостей. Первая связана со смещением 
всего иона из положения равновесия. Смещению иона под действием внешних сил пре-
пятствуют короткодействующие силы между оболочкой иона и оболочками его соседей. 
Помимо смещения иона как целого, заряженное ядро смещается внутри электронной 
оболочки. Этот процесс отождествляется со второй, электронной, поляризуемостью.

Дипольная модель считается упрощением оболочечной. Упрощение состоит в том, что 
для описания внутренней энергии в кристалле достаточно учитывать дальнодействующие 
силы и лишь части короткодействующих, которые описывают поляризуемость атомов 
кристаллической решетки [10].

В работе Ф. Госеза и соавторов, с результатами которой мы проводим сравнение по-
ляризуемостей, проведено разложение межатомных взаимодействий на короткодействую-
щие и дальнодействующие составляющие для нескольких перовскитоподобных кристал-
лов: антисегнетоэлектрика цирконата свинца PbZrO3 и сегнетоэлектриков титаната бария 
и титаната свинца (BaTiO3 и PbTiO3). Мы выполнили пересчет поляризуемостей из пара-
метров Госеза как Z 2/k, где Z – борновские эффективные заряды, а k – соответствующие 
силовые константы.

Далее изложены основные результаты проведенного анализа.
Экспериментальные фононные дисперсионные кривые и их описание на основе обо-

лочечной модели представлены на рис. 1, a и b [12]. Видно, что оболочечная модель адек-
ватно воспроизводит анизотропию фононных дисперсионных кривых для поперечных 
фононов.

Для описания экспериментальных данных (см. рис. 1, a,b) с помощью дипольной 
модели, мы пересчитали ветви акустических фононнов в дипольную жесткость α по фор-
муле 

α = СE2,

где E, Дж, – энергия фонона; С, Кл2/(Дж2·м3), – размерный коэффициент.
Мы считаем такой пересчет вполне справедливым, поскольку частота поперечных 

акустических фононов и дипольная жесткость – симбатные величины: чем выше зна-
чение дипольной жесткости, тем большую энергию должны иметь фононы, создающие 
такие дипольные волны. На рис. 1,c представлен трехмерный график дипольной жестко-
сти в плоскости hk0 зоны Бриллюэна: качественное согласие с экспериментальными 



Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки. 16 (4) 2023

24

Рис. 1. Экспериментальные фононные дисперсионные кривые гафната свинца в кубической 
фазе (символы) и их аппроксимации оболочечной моделью (сплошные линии) для поперечных 
фононов, распространяющихся в направлениях [100] (a) и [110] (b), а также описание 

акустической фононной ветви (TA) дипольной моделью (с)

данными по неупругому рассеянию на монокристаллах гафната свинца достигнуто при  
С = 0,12 Кл2/(Дж2·м3). Для такого изображения жесткости в рамках дипольной модели 
поляризуемость А-иона αA должна быть выше поляризуемости В-иона αВ; получено, что 
параметр анизотропии атомов кислорода δ = αO-A/αO-B в этом случае равен 1,40.

Анализ результатов, представленных на рис. 1, позволяет заключить, что обе модели 
адекватно воспроизводят анизотропию фононных дисперсионных кривых вдоль различ-
ных направлений, а значит можно ожидать определенного совпадения при использовании 
дипольной и оболочечной моделей. 

В таблице представлены значения поляризуемости атомов, полученные с использова-
нием трех моделей, а также аналогичные данные для титаната бария BaTiO3, полученные 
А. В. Туриком и А. Г. Хасабовым [16] с помощью оболочечной модели и модели Слэтера 
[9]. 

Значения поляризуемостей αA и αB А- и В-катионов в гафнате свинца оказались, по 
нашим оценкам, очень схожими при использовании дипольной и оболочечной моделей 
(их строгое равенство в таблице – случайное), однако поляризуемости анионов кислоро-
да – различными. Более того, в рамках описаний по двум моделям получены различные 
прогнозы для отношения поляризуемостей атомов кислорода вдоль различных направле-
ний: для оболочечной модели параметр анизотропии δ = αO-A/αO-B = 0,75, тогда как для 
дипольной модели δ = 1,40. 

Это неожиданный результат, который можно объяснить упрощением оболочечной 
модели, а именно тем, что дипольная модель не учитывает всех особенностей, связанных 
с воздействием короткодействующих сил на атомы. Однако проблема требует расширен-
ного исследования, и на данном этапе нельзя сделать однозначный выбор в пользу ка-
кой-либо модели.

Согласно ab initio расчетам Госеза, значение параметра анизотропии атомов кисло-
рода δ превышает единицу только для антисегнетоэлектрика PbZrO3, в то время как для  
сегнетоэлектриков BaTiO3 и PbTiO3 этот параметр менее единицы. Это позволяет предпо-
ложить, что анизотропия поляризуемости кислорода, при которой подавлено формирова-
ние диполей вдоль цепочек O–B и усилено в плоскостях O–A, выступает действительно 
важным фактором в формировании антисегнетоэлектричества.

Стоит отметить большое численное различие между поляризуемостями, полученными 
из первопринципных (ab initio) расчетов Госеза, и таковыми по предсказаниям моделей. 
На наш взгляд, причиной различия может быть нестабильность кристалла, которую пред-
полагает модель Госеза (в отличие от допущений дипольной и оболочечной моделей), а 
значит, поляризуемости по этой модели могут оказаться выше. Кроме того, при расче-
тах поляризуемостей по модели Госеза мы использовали борновские заряды; однако при  

а)  b)   c)
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Таблица

Сравнение значений поляризуемости, полученных по разным 
расчетным моделям для кислородного аниона в двух позициях 

кристаллических решеток и для различных катионов

ABO3 Модель 
Поляризуемость, Å3

αA αB αO-A αO-B

PbHfO3

Оболочечная [12, 13]
4,90 0,37

2,74 3,63
Дипольная [10] 3,90 2,78

PbZrO3

Ab initio расчеты Госеза [14]
177,43 22,33 55,80 12,48

PbTiO3 89,86 52,73 21,70 32,39

BaTiO3

10,07 52,17 9,97 38,86
Оболочечная [16] 1,95 0,18 0,64 3,80

Слэтера [9] 1,94 0,19 2,38
Обозначения : αA, αB – поляризуемости катионов A2+ и B4+; αO-A, αO-B – поляризу-
емости аниона О2– в плоскостях O–A и вдоль цепочек O–B.
Примечание . Для оболочечной модели представлены значения электронной  
поляризуемости, для остальных моделей – полной поляризуемости.

вычислениях локальных свойств кристалла, к которым относится и поляризуемость от-
дельных атомов, на применение таких зарядов иногда накладываются ограничения.

Обсуждение
В данной работе мы проанализировали особенности структурной организации перов-

скитоподобных материалов с тем, чтобы выделить ее специфические свойства, приводя-
щие к формированию антисегнетоэлектрических состояний при структурных фазовых 
переходах.

С этой целью мы описали наблюдаемый на эксперименте фононный спектр гафната 
свинца PbHfO3 двумя моделями: оболочечной [12] и дипольной [10]. Эти модели в прин-
ципе обладают сходством: внутренняя энергия кристаллической структуры складывается 
из двух сил различного характера, оказывающих влияние на ионы, – короткодействую-
щих и дальнодействующих. Первые возникают вследствие перекрытия электронных обла-
ков соседних ионов и включают как силы расталкивания, направленные на поддержание 
высокосимметричной фазы в кристалле, так и силы притяжения, вызванные гибридиза-
цией электронных орбиталей и формированием частично ковалентных связей. Вторые, 
дальнодействующие силы, будучи кулоновскими по своей природе, определяют внутрен-
нюю организацию кристалла на удаленных расстояниях, ввиду упорядочения диполей в 
кристалле. Дипольная модель является некоторой рационализацией оболочечной и удоб-
на для представления несоразмерных фаз в антисегнетоэлектриках. Упрощение состоит в 
ограниченном описании внутренней энергии в кристалле, включающем учет лишь части 
короткодействующих сил, влияющих на поляризуемость атомов кристаллической решет-
ки (учет дальнодействующих сил сохраняется). 

Обе модели, как правило, адекватно воспроизводят экспериментальные данные, опи-
сания находятся в соответствии в отношении значений величин поляризуемостей А- и 
В-катионов, однако дают разные оценки поляризуемости анионов кислорода: согласно 
оболочечной модели, поляризуемость αO-A атомов кислорода вдоль плоскостей O–A мень-
ше таковой для атомов кислорода вдоль цепочек O–B; в рамках же дипольной модели 
результаты оказываются прямо противоположными. 

Сопоставление полученных параметров с результатами ab initio расчетов Госеза и со-
авторов [14] для сегнетоэлектрических и антисегнетоэлектрических перовскитов под-
тверждает гипотезу о ключевой роли особого характера анизотропии поляризуемо-
сти атомов кислорода для реализации в кристалле структурного фазового перехода в  
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антисегнетоэлектрическую, или несоразмерную фазу. Согласно результатам, полученным 
ab initio расчетами, как и по дипольной модели, для перехода кристалла в антисегнето-
электрическую фазу необходимо, чтобы значение αO-A превышало значение αO-В. В то 
же время количественного согласия между параметрами не наблюдается: значения пара-
метров по Госезу многократно превышают таковые для диполь-дипольной модели. Мы 
связываем это расхождение с тем, что при вычислении локальных поляризуемостей по 
модели Госеза мы использовали борновские заряды, которые, строго говоря, определены 
для смещений целых подрешеток, а не отдельных ионов, т. е. поляризуемость, вычислен-
ная с использованием борновских зарядов, может оказаться существенно завышенной.

Заключение
Каждое из полученных нами модельных описаний обладает некоторыми преимуще-

ствами перед остальными. Ценность описания дипольной моделью состоит в том, что 
в формировании экспериментального трехмерного распределения дипольной жесткости 
понятна роль каждого из параметров. Преимущество описания по оболочечной модели 
заключается в возможности прямого сопоставления расчетных результатов с экспери-
ментальными данными по неупругому рассеянию рентгеновского излучения. Описание 
же моделью Борна – Кармана, учитывающей диполь-дипольные силы, позволяет связать 
экспериментальные данные с расчетными по методу расчета электронной структуры си-
стем многих частиц (на основе теории функционала плотности, англ. Density Functional 
Theory (DFT)), т. е. с DFT-вычислениями. 

Причины несоразмерности и антисегнетоэлектричества в перовскитах еще не до кон-
ца понятны; предпринимаются различные попытки их объяснить, начиная от макро-
скопических моделей и заканчивая атомистическими моделями различной детализации  
[10, 17 – 21]. В настоящей статье мы ограничились тремя моделями, для которых можно 
выявить роль соотношения поляризуемостей различных атомов в изучаемом явлении. Со 
стороны этой специфики есть сходство предсказаний двух моделей, но они противоречат 
предсказанию третьей.   Пока представляется преждевременным сделать однозначный 
выбор в пользу какой-либо из моделей, поскольку каждая из них имеет свои преимуще-
ства и можно привести вполне разумные аргументы в их защиту.
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