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ÂËÈßÍÈÅ Ï�ÈÌÅÑÈ Eu3+ ÍÀ ÀÍÒÈÔÅ��ÎÄÈÑÒÎ�ÑÈÎÍÍÓÞÈ ÑÅ�ÍÅÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÓÞ ÍÅÓÑÒÎÉ×ÈÂÎÑÒÈÂ ÎÁÚÅÌÍÎÌ Ê�ÈÑÒÀËËÅ È ÒÎÍÊÈÕ ÏËÅÍÊÀÕ EuTiO3Â. Ñ. Æàíäóí *, Í. �. Çàìêîâà, Â. È. ÇèíåíêîÈíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ìàÿ 2014 ã.Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ íåêîòîðûå ðàçíîãëàñèÿ ïî ïîâîäó ñóùåñòâîâàíèÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîãî ïåðå-õîäà â EuTiO3, êîòîðûå òðåáóþò îáúÿñíåíèÿ. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ïðèìåñèEu3+ â îáðàçöàõ. Â äàííîé ðàáîòå â ðàìêàõ íåýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè ïîëÿðèçóåìîãî èîíà ïðîâåäåíî èñ-ñëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðèìåñè òðåõâàëåíòíîãî èîíà Eu3+ íà àíòè�åððîäèñòîðñèîííóþ è ñåãíåòîýëåêòðè-÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëà EuTiO3 â îáúåìíîì è òîíêîïëåíî÷íîì ñîñòîÿíèÿõ. �àñ÷åò äèíàìèêèðåøåòêè ïîêàçàë, ÷òî â îáúåìíîì áåñïðèìåñíîì êðèñòàëëå EuTiO3 îòñóòñòâóþò íåóñòîé÷èâûå ìîäû âîâñåì îáúåìå �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà. Äîáàâëåíèå ïðèìåñè Eu3+ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñìÿã÷åíèþïîâîðîòíîé ìîäû, èñêàæåíèå ïî êîòîðîé äåëàåò âûãîäíûì ñóùåñòâîâàíèå òåòðàãîíàëüíîé �àçû I4=mm,íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ïðè ïåðåõîäå îò îáúåìíîãî êðèñòàëëà ê òîíêîé ïëåíêå â ñïåêòðå êî-ëåáàíèé ïëåíêè áåç ïðèìåñè ïîÿâëÿþòñÿ íåñòàáèëüíûå àíòè�åððîäèñòîðñèîííûå è ïîâîðîòíûå ìîäû.Äîáàâëåíèå ïðèìåñè Eu3+ ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé íåñòàáèëüíîñòè, êîòîðàÿ ÷à-ñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿåò ñåãíåòîýëåêòðè÷åñòâî.DOI: 10.7868/S00444510150100951. ÂÂÅÄÅÍÈÅÎêñèä EuTiO3 êðèñòàëëèçóåòñÿ â ñòðóêòóðå ïå�ðîâñêèòà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé Pm3m èñ ïàðàìåòðîì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a = 3:9�A,î÷åíü áëèçêèì ê ïàðàìåòðó ÿ÷åéêè SrTiO3 [1℄. Ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì è òåîðåòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿìEuTiO3 ïîñâÿùåíî ìíîæåñòâî ðàáîò è èíòåðåñ êýòîìó ñîåäèíåíèþ, îñîáåííî âîçðîñøèé â ïîñëåä�íåå âðåìÿ, âûçâàí âîçìîæíîñòüþ ñîñóùåñòâîâàíèÿìàãíèòíîãî è ýëåêòðè÷åñêîãî ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà.Ïðè TN = 5:3 Ê EuTiO3 èñïûòûâàåò àíòè�åð�ðîìàãíèòíûé �àçîâûé ïåðåõîä [2; 3℄. Ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä â îáúåìíîì êðèñòàëëåíå íàáëþäàåòñÿ âïëîòü äî òåìïåðàòóð æèäêîãî ãå�ëèÿ. Ab initio-ðàñ÷åòû äèíàìèêè ðåøåòêè EuTiO3â ñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà òàêæå íå îáíàðóæèâàþòñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòè êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè è ïîëÿðíàÿ ìîäà îêàçûâàåòñÿ áîëååæåñòêîé, ÷åì â SrTiO3 [4℄. Òåì íå ìåíåå, íåêîòîðûåàâòîðû [5; 6℄ îòíîñÿò EuTiO3 ïî àíàëîãèè ñ SrTiO3*E-mail: jv�iph.krasn.ru

ê êâàíòîâûì ïàðàýëåêòðèêàì. Â ðàáîòå [7℄ ïðîâåäåíðàñ÷åò ñâîéñòâ òîíêèõ ïëåíîê EuTiO3 è ïîêàçàíî,÷òî ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü â ïëåíêåâîçíèêàåò ïðè ïðèëîæåíèè ê íåé íàïðÿæåíèé ðàñ�òÿæåíèÿ [8℄.×òî êàñàåòñÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííîãî ñòðóê�òóðíîãî ïåðåõîäà â EuTiO3, ïîäîáíîãî ïåðåõîäó âSrTiO3 è ñâÿçàííîãî ñ ïîâîðîòîì êèñëîðîäíîãî îê�òàýäðà TiO6 (a0a0� â îáîçíà÷åíèÿõ â ðàáîòå [9℄),òî â ëèòåðàòóðå ïî ýòîìó ïîâîäó ñóùåñòâóþò ïðî�òèâîðå÷èâûå äàííûå. Àâòîðû ðàáîòû [4℄ ðàñ÷åòîìab initio â ïàêåòå VASP ïîêàçàëè, ÷òî â �îíîííîìñïåêòðå äàííîãî ñîåäèíåíèÿ äåéñòâèòåëüíî ïîëÿð�íûå ìîäû ñòàáèëüíû, íî ïðè ýòîì ñóùåñòâóþò äî�âîëüíî ñèëüíûå íåñòàáèëüíîñòè â ãðàíè÷íûõ òî÷�êàõ R è M çîíû Áðèëëþýíà. Ýíåðãèè âîçìîæíûõ�àç I4=mm, Imma è R�3, ñâÿçàííûõ ñ àíòè�åð�ðîäèñòîðñèîííûìè èñêàæåíèÿìè êóáè÷åñêîé �àçûa0a0�, a0b�b� è a�a�a�, îêàçàëèñü áëèçêè ìåæäóñîáîé. Â ðàáîòå [10℄ àâòîðû èç ðàñ÷åòà ab initio äåëà�þò çàêëþ÷åíèå î òîì, ÷òî ïðè÷èíîé ïîÿâëåíèÿ àí�òè�åððîäèñòîðñèîííîé íåñòàáèëüíîñòè â êðèñòàëëåEuTiO3 ÿâëÿåòñÿ ãèáðèäèçàöèÿ f -ýëåêòðîíîâ Eu è119



Â. Ñ. Æàíäóí, Í. �. Çàìêîâà, Â. È. Çèíåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015d-ýëåêòðîíîâ Ti. Òàêæå áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèåõàááàðäîâñêîãî U íà ñòàáèëüíîñòü ïîâîðîòíîé ìî�äû è ïîëó÷åíî, ÷òî óâåëè÷åíèå UEu (f -ýëåêòðîíûEu ñòàíîâÿòñÿ áîëåå ëîêàëèçîâàííûìè) ïðèâîäèò êñòàáèëèçàöèè àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé ìîäû. Â ðà�áîòàõ [11�14℄ ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåí òàêîé ïå�ðåõîä èç êóáè÷åñêîé �àçû Pm3m (z = 1) â òåò�ðàãîíàëüíóþ �àçó I4=mm (z = 2), ïðè÷åì çíà÷å�íèÿ òåìïåðàòóð ýòîãî ïåðåõîäà â ðàçíûõ ýêñïåðè�ìåíòàõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ (îò 162 Ê [12℄ äî282 Ê [11℄). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àâòîðû ðàáîòû [15℄ ïîèññëåäîâàíèÿì òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëî�åìêîñòè EuTiO3 íå îáíàðóæèëè íèêàêèõ àíîìàëèé,ñâÿçàííûõ ñî ñòðóêòóðíûìè ïåðåõîäàìè âïëîòü äîòåìïåðàòóð æèäêîãî ãåëèÿ. Àâòîðû ðàáîòû [15℄ îáú�ÿñíÿþò òàêîå ïîâåäåíèå òåì �àêòîì, ÷òî ïðè íàáëþ�äàåìîé â äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàõ òåìïåðàòóðå ïåðåõî�äà ïðîèñõîäÿò ëîêàëüíûå àíòè�åððîäèñòîðñèîííûåèñêàæåíèÿ êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ, òîãäà êàê â ñðåä�íåì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îñòàåòñÿ êó�áè÷åñêîé. Â ñâÿçè ñ ýòèì, îíè äåëàþò çàêëþ÷åíèå,÷òî âíóòðåííèé áåñïîðÿäîê âàæåí ïðè ðàññìîòðå�íèè àíòè�åððîäèñòîðñèîííîãî ïåðåõîäà â EuTiO3.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ðàáîòå [16℄ àâòîðû èññëåäî�âàëè EuTiO3, èñïîëüçóÿ ðàçëè÷íûå ìåòîäèêè, ïðèýòîì â îäíèõ ñëó÷àÿõ îíè íàáëþäàëè �àçîâûé ïå�ðåõîä â òåòðàãîíàëüíóþ �àçó I4=mm, ñâÿçàííûéñ àíòè�åððîäèñòîðñèîííûì èñêàæåíèåì ðåøåòêè, âðàéîíå T = 300 Ê, â äðóãîì æå ñëó÷àå ïîëó÷è�ëè îòñóòñòâèå òåòðàãîíàëüíûõ èñêàæåíèé ðåøåòêèâïëîòü äî T = 100 Ê. Íà îñíîâå ýòèõ äàííûõ àâòîðûðàáîòû [16℄ äåëàþò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî íà�áëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòàõ ðàçëè÷íûå òåìïåðàòó�ðû àíòè�åððîäèñòîðñèîííûõ ïåðåõîäîâ è ñàì �àêòñóùåñòâîâàíèÿ ñòðóêòóðíîãî ïåðåõîäà â EuTiO3 ìî�ãóò áûòü ñâÿçàíû ñ íàëè÷èåì ïðèìåñè òðåõâàëåíò�íîãî èîíà Eu3+, ëèáî ñ êèñëîðîäíûìè âàêàíñèÿìèâ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ. Â ðÿäå ðàáîò [5; 17℄ òàêæåóêàçûâàåòñÿ, ÷òî ïðè ðîñòå EuTiO3 âîçìîæíî ïðè�ñóòñòâèå òðåõâàëåíòíîãî èîíà Eu3+ êðîìå äâóõâà�ëåíòíîãî èîíà Eu2+.Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàòüâëèÿíèå ïðèìåñåé òðåõâàëåíòíîãî èîíà Eu3+ â êðè�ñòàëëå Eu2+Ti4+O3 íà ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ è àí�òè�åððîäèñòîðñèîííóþ íåóñòîé÷èâîñòè â îáúåìíîìêðèñòàëëå è òîíêèõ ïëåíêàõ êðèñòàëëà, ÷òî è ÿâëÿ�åòñÿ öåëüþ äàííîé ðàáîòû.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ�àñ÷åò ïðîâîäèëñÿ â ðàìêàõ íåýìïèðè÷åñêîé ìî�äåëè ïîëÿðèçóåìîãî èîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè�óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé

ïëîòíîñòè [18℄. Ý��åêòèâíûå çàðÿäû ðàññ÷èòûâà�ëèñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [19℄. �àâíîâåñíûéïàðàìåòð ÿ÷åéêè áûë ïîëó÷åí ïóòåì ìèíèìèçàöèèïîëíîé ýíåðãèè êðèñòàëëà ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåí�òðàöèÿõ ïðèìåñè òðåõâàëåíòíîãî Eu3+. �àñ÷åò òîí�êèõ ïëåíîê ïðîâîäèëñÿ â ïåðèîäè÷åñêîé ãåîìåòðèèñëîÿ, ãäå ïëåíêà ïðåäñòàâëÿëàñü ñîñòîÿùåé èç ïåðè�îäè÷åñêè ÷åðåäóþùèõñÿ àòîìíûõ ïëîñêîñòåé EuO èTiO2. Ïðè ýòîì äëÿ èçîëÿöèè îòäåëüíûõ ñëîåâ äðóãîò äðóãà ìåæäó íèìè ââîäèëñÿ âàêóóìíûé ñëîé òîë�ùèíîé ÷åòûðå ïàðàìåòðà ÿ÷åéêè ñòðóêòóðû ïåðîâ�ñêèòà. Äëÿ ðàñ÷åòà äèíàìèêè ðåøåòêè è ýíåðãåòè�êè êðèñòàëëîâ EuTiO3 ñ ïðèìåñüþ Eu3+ èñïîëüçî�âàëîñü ïðèáëèæåíèå âèðòóàëüíîãî êðèñòàëëà [20℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Îáúåìíûé êðèñòàëë�àñ÷åò äèíàìèêè ðåøåòêè êðèñòàëëà EuTiO3 âñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîéñèììåòðèè Pm3m ïðîâîäèëñÿ íà ìèíèìàëüíîìïàðàìåòðå ÿ÷åéêè, êîòîðûé îêàçàëñÿ ðàâíûìa = 3:82�A äëÿ êðèñòàëëà Eu2+Ti4+O3 (ïðèìåð�íî íà 2% íèæå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ)è a = 3:87�A äëÿ ãèïîòåòè÷åñêîãî êðèñòàëëàEu3+Ti3+O3.Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû �îíîííûå ñïåêòðû â ñèì�ìåòðè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ çîíû Áðèëëþýíà, à âòàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ âûñîêî÷àñòîòíîé äè�ýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è ý��åêòèâíûõ çàðÿ�äîâ Áîðíà äëÿ ñîåäèíåíèé ñ äâóõâàëåíòíûì è òðåõ�âàëåíòíûì èîíàìè åâðîïèÿ.Êàê âèäíî íà ðèñ. 1, â ñëó÷àå Eu2+Ti4+O3 â �î�íîííîì ñïåêòðå íåñòàáèëüíûå ìîäû îòñóòñòâóþò è÷àñòîòû êîëåáàíèé ¾ïîòåíöèàëüíûõ¿ íåóñòîé÷èâûõìîä, êàê ïîïåðå÷íîé ïîëÿðíîé �15 (q = 0), òàê èìîä, ñâÿçàííûõ ñ ¾ïîâîðîòîì¿ êèñëîðîäíîãî îêòàýä�ðà R25 (q = 1=2(b1+ b2 + b3)) è M3 (q = 1=2(b1+ b2))(b� � âåêòîð îáðàòíîé ðåøåòêè), èìåþò äîñòàòî÷íîâûñîêèå çíà÷åíèÿ, îêîëî 100 ñì�1. �åçóëüòàò äàííî�ãî ðàñ÷åòà äëÿ Eu2+Ti4+O3 ïðîòèâîðå÷èò ðåçóëüòà�òó ðàñ÷åòà ðàáîòû [4℄, â êîòîðîì, êàê óæå îòìå÷à�ëîñü âî Ââåäåíèè, îáíàðóæåíû íåóñòîé÷èâûå ìîäûR25 è M3. Ìû ïîâòîðèëè ðàñ÷åò [4℄, èñïîëüçóÿ ïà�êåò VASP íà äâóõ ïàðàìåòðàõ ÿ÷åéêè � ðàâíîâåñ�íîì è ýêñïåðèìåíòàëüíîì. Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åò âðàáîòå [4℄ ïðîâîäèëñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíîì ïàðà�ìåòðå ÿ÷åéêè, êîòîðûé íà 1% íèæå, ÷åì ðàâíîâåñ�íûé ïàðàìåòð, ïîëó÷åííûé íàìè â ðàñ÷åòå. Íà ðàâ�íîâåñíîì ïàðàìåòðå ÿ÷åéêè a = 3:94�A ìû ïîëó÷èëèíåóñòîé÷èâûå ìîäû R25 è M3 (! � 80 ñì�1), ñîá�120



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015 Âëèÿíèå ïðèìåñè Eu3+ : : :Òàáëèöà 1. Ý��åêòèâíûå çàðÿäû Z� (â åäèíèöàõ e) è âûñîêî÷àñòîòíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü " äëÿîáúåìíûõ êðèñòàëëà Eu2+Ti4+O3 è ãèïîòåòè÷åñêîãî êðèñòàëëà Eu3+Ti3+O3Z�(Eu) Z�(Ti) Z�(O?) Z�(Ok) "Eu2+Ti4+O3 2.68 5.70 �5:0 �1:71 4.51Eu3+Ti3+O3 3.78 4.15 �2:2 �2:81 5.08
а
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�èñ. 1. Ôîíîííûé ñïåêòð îáúåìíûõ êðèñòàëëîâEu2+Ti4+O3 (à) è Eu3+Ti3+O3 (á ). Ìíèìûå ÷àñ-òîòû ïîêàçàíû îòðèöàòåëüíûìè çíà÷åíèÿìèñòâåííûå âåêòîðû êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóþò ïîâîðîòóêèñëîðîäíîãî îêòàýäðà.Â òî æå âðåìÿ íà ðèñ. 1á âèäíî, ÷òî ãèïîòåòè÷å�ñêîå ñîåäèíåíèå Eu3+Ti3+O3 ïðè ïîëíîì çàìåùåíèèEu2+ íà Eu3+ è Ti4+ íà Ti3+ èìååò áîëüøèå ïî âå�ëè÷èíå íåñòàáèëüíûå ìîäû êîëåáàíèé, çàíèìàþùèåâåñü îáúåì îáðàòíîãî ïðîñòðàíñòâà. Íàèáîëåå ìÿã�êèå ìîäû ñ ÷àñòîòîé îêîëî 250 ñì�1 ñîîòâåòñòâóþò

Òàáëèöà 2. Âêëàäû â äèíàìè÷åñêóþ ìàòðèöó(10�4, a. å.) EuTiO3 â ñòðóêòóðå ïåðîâñêèòàEu2+Ti4+O3 Eu3+Ti3+O3e g !2R25 e g !2R25Êîðîòêîäåéñòâ.âêëàä �4 9 �13 �4 2 �12Êóëîíîâñêèéâêëàä 71 48 23 37 46 �9íåñòàáèëüíîñòè ðåøåòêè ïî îòíîøåíèþ ê ïîâîðîòóîêòàýäðà Ti3+O6.Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà òàêîé íåñòàáèëüíîñòè â ñî�åäèíåíèè Eu3+Ti3+O3 ìîæåò áûòü ïðîèëëþñòðèðî�âàíà íà ïðèìåðå òðåõêðàòíîâûðîæäåííîé ìîäûR25.Êâàäðàò ÷àñòîòû ìîäû R25 äëÿ ñòðóêòóðû ïåðîâ�ñêèòà ìîæåò áûòü âûðàæåí àíàëèòè÷åñêè ÷åðåç ýëå�ìåíòû äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû ñëåäóþùèì îáðàçîì:!2i = ei � gi; i = 1; 2; 3; (1)ãäå e1 = dyyo1o1 � äèàãîíàëüíûå, à g1 = dxyo1o2 �íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû äèíàìè÷åñêîé ìàòðèöû(ÄÌ); e2, e3 è g2, g3 ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïó�òåì öèêëè÷åñêîé ïåðåñòàíîâêè O1(0:0 0:5 0:5) !! O2(0:5 0:0 0:5) ! O3(0:5 0:5 0:0) è y ! z ! x.�àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ îòäåëüíûõ âêëàäîâ â ýëå�ìåíòû ÄÌ e1 è g1 äëÿ Eu3+Ti3+O3 è Eu2+Ti4+O3ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îñíîâíûå âêëà�äû â !2R25 äàþò êóëîíîâñêèå äàëüíîäåéñòâóþùèåè êîðîòêîäåéñòâóþùèå âêëàäû, êîíêóðåíöèÿ ìåæ�äó êîòîðûìè îïðåäåëÿåò çíàê !2R25 . �àçíèöà ìåæ�äó êîðîòêîäåéñòâóþùèìè âêëàäàìè íåçíà÷èòåëüíàè âîçíèêàåò èç-çà ðàçíèöû ïàðàìåòðîâ ðåøåòêèEu3+Ti3+O3 è Eu2+Ti4+O3, â òî âðåìÿ êàê äàëüíî�äåéñòâóþùèå êóëîíîâñêèå âêëàäû â äèàãîíàëüíûåýëåìåíòû ÄÌ Eu3+Ti3+O3 ïî÷òè â äâà ðàçà ìåíü�øå, ÷åì â Eu2+Ti4+O3. Êóëîíîâñêèé âêëàä â !2R25ïîëîæèòåëåí äëÿ Eu2+Ti4+O3 è ïðåâûøàåò îòðè�öàòåëüíûé âêëàä îò êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ÷ëåíà âÄÌ, òîãäà êàê â Eu3+Ti3+O3 îáà âêëàäà îòðèöàòåëü�121
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîò àíòè�åððîäèñòîðñè-îííîé è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîä îò êîíöåíòðà-öèè ïðèìåñè Eu3+ â îáúåìíîì êðèñòàëëå EuTiO3ïðè ðàçëè÷íûõ âàðèàíòàõ çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè.Òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò âàêàíñèè íà ïîçèöèèEu2+, òåìíûå òî÷êè � âàêàíñèè íà ïîçèöèè Ti4+,ñâåòëûå òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò çàìåùåíèþ Ti4+ íàTi3+. Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé è àíòè�åððîäèñòîðñè-îííîé ìîäàì ñîîòâåòñòâóþò øòðèõîâàÿ è ñïëîøíàÿëèíèè. Ìíèìûå ÷àñòîòû ïîêàçàíû îòðèöàòåëüíûìèçíà÷åíèÿìèíû, ÷òî ïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíîìó çíà÷åíèþ !2R25è, ñëåäîâàòåëüíî, ê àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé íåñòà�áèëüíîñòè.Ïðè ââåäåíèè ïðèìåñè òðåõâàëåíòíîãî èîíàEu3+ âîçìîæíû òðè âàðèàíòà âûïîëíåíèÿ çàðÿäî�âîé êîìïåíñàöèè äëÿ ñîáëþäåíèÿ ýëåêòðîíåéòðàëü�íîñòè: êîìïåíñàöèÿ ïðîèñõîäèò ïóòåì îáðàçîâàíèÿâàêàíñèè íà ïîçèöèè A ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà,çàíèìàåìîé èîíîì Eu2+ (Eu2+1�xEu3+2x=3�x=3Ti4+O3),âàêàíñèÿ ïîÿâëÿåòñÿ íà ïîçèöèè B, çàíèìàåìîéèîíîì Ti4+ (Eu2+1�xEu3+x Ti4+1�x=4�x=4O3), ãäå � �âàêàíñèÿ. È, íàêîíåö, ÷àñòü èîíîâ Ti4+ çàìåùàåòñÿèîíîì Ti3+ (Eu2+1�xEu3+x Ti4+1�xTi3+x O3).Äëÿ êàæäîãî âàðèàíòà çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèèïðè ïîëíîì çàìåùåíèè äâóõâàëåíòíîãî åâðîïèÿòðåõâàëåíòíûì áûë ðàññ÷èòàí ìèíèìàëüíûé ïàðà�ìåòð ÿ÷åéêè. Ïðè ýòîì ïîëó÷åíî, ÷òî îáðàçîâàíèåâàêàíñèè íà ïîçèöèÿõ Eu2+ è Ti4+ óìåíüøàåò ðàâ�íîâåñíûé ïàðàìåòð ÿ÷åéêè íà 0.05�A, à çàìåùåíèåTi4+ íà Ti3+ óâåëè÷èâàåò åãî íà 0.05�A. �àñ÷åò ïðèèçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè Eu3+ ïðîâîäèëñÿíà ïàðàìåòðàõ ÿ÷åéêè, ðàññ÷èòàííûõ ïî ïðàâèëó Âå�ãàðäà [21℄.

�àñ÷åò äèíàìèêè ðåøåòêè ïîêàçàë, ÷òî ïðè çàðÿ�äîâîé êîìïåíñàöèè ïóòåì îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè íàïîçèöèè A ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà ïðè ïîñòåïåííîìçàìåùåíèè äâóõâàëåíòíîãî Eu2+ íà Eu3+ ïðîèñõî�äèò ñìÿã÷åíèå êàê ìîä, ñâÿçàííûõ ñ ïîâîðîòîì êèñ�ëîðîäíîãî îêòàýäðà, òàê è ïîëÿðíîé ìîäû, íî ïðèýòîì îíè âïëîòü äî áîëüøèõ êîíöåíòðàöèé îñòàþò�ñÿ æåñòêèìè (ðèñ. 2). Íî ñèòóàöèÿ ìåíÿåòñÿ â ñëó�÷àå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè íà ïîçèöèè B ñòðóêòóðûïåðîâñêèòà, ëèáî ïðè çàìåùåíèè Ti4+ íà Ti3+. Êàêâèäíî íà ðèñ. 2, ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîíàEu3+ àíòè�åððîäèñòîðñèîííàÿ ìîäà òàêæå ñìÿã÷à�åòñÿ è ïðè êîíöåíòðàöèÿõ Eu3+ x = 0:35 (çàìåùåíèåTi4+ íà Ti3+) è x = 0:45 (âàêàíñèÿ íà ïîçèöèè Ti4+)ñòàíîâèòñÿ ìÿãêîé.Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè íà ïîçèöèè èîíàTi4+ ïðè ââåäåíèè ïðèìåñè Eu3+ áûëî ïîëó÷åíî, ÷òîèñêàæåíèå êðèñòàëëà ïî ñîáñòâåííîìó âåêòîðó àíòè��åððîäèñòîðñèîííîé ìîäû ïðè êîíöåíòðàöèè ïðè�ìåñè òðåõâàëåíòíîãî èîíà x = 0:45 ïðèâîäèò ê âû�ãîäíîñòè òåòðàãîíàëüíîé �àçû, ñâÿçàííîé ñ ïîâî�ðîòîì òèïà a0a0� (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà ñèì�ìåòðèè I4=mm), êîòîðàÿ è íàáëþäàåòñÿ ýêñïåðè�ìåíòàëüíî â òåõ ñîåäèíåíèÿõ EuTiO3, â êîòîðûõ ñó�ùåñòâóåò ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä. Äàëüíåéøåå óâåëè�÷åíèå êîíöåíòðàöèè Eu3+ ïðèâîäèò ê âûãîäíîñòèñíà÷àëà ïîâîðîòîâ òèïà a0b�b�, à çàòåì a�a�a� èa�a�+. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ýíåðãèè ýòèõ íàèáî�ëåå âûãîäíûõ íèçêîñèììåòðè÷íûõ �àç ïðè íåñêîëü�êèõ êîíöåíòðàöèÿõ Eu3+ è óãëû ïîâîðîòîâ êèñëî�ðîäíîãî îêòàýäðà, ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíèìóìó ýíåð�ãèè â ýòèõ �àçàõ. Êàê âèäíî â òàáë. 3, ïðè äàí�íîé êîíöåíòðàöèè Eu3+ ýíåðãèè �àç ñ èñêàæåíèÿìèa0a0�, a0b�b�, a�a�a� è a�a�+ áëèçêè. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [4℄, ãäå ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿñ èñïîëüçîâàíèåì ïàêåòà VASP, àâòîðû òàêæå ïî�ëó÷èëè áëèçîñòü ýíåðãèé �àç, ñâÿçàííûõ ñ ïîâîðî�òàìè a0a0�, a0b�b�, a�a�a�. Â ñëó÷àå çàðÿäîâîéêîìïåíñàöèè ñ çàìåíîé Ti4+ íà Ti3+ ýíåðãèè âñåõóïîìÿíóòûõ âûøå �àç òàêæå áëèçêè, è ïðè ðàçíûõêîíöåíòðàöèÿõ íàèáîëåå âûãîäíûìè ÿâëÿþòñÿ �à�çû, ñâÿçàííûå ñ ïîâîðîòàìè a�a�a� è a�a�+.×òî êàñàåòñÿ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé íåóñòîé÷èâî�ñòè, òî êàê âèäíî íà ðèñ. 2, êâàäðàò ÷àñòîòû ïî�ëÿðíîé ìîäû ñòàíîâèòñÿ îòðèöàòåëüíûì ïðè áîëååâûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðèìåñè Eu3+, ÷òî äåëàåòìàëîâåðîÿòíûì ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèé �àçîâûé ïå�ðåõîä, òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî ðåàëèçàöèÿ àíòè�åððî�äèñòîðñèîííîãî ïåðåõîäà ïîäàâëÿåò ñåãíåòîýëåêòðè�÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü.122



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015 Âëèÿíèå ïðèìåñè Eu3+ : : :Òàáëèöà 3. �àçíîñòü ýíåðãèé (E, ìýÂ) êóáè÷åñêîé è èñêàæåííûõ àíòè�åððîäèñòîðñèîííûõ �àç è óãëû ïîâîðîòîâ(�) êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà â îáúåìíîì êðèñòàëëå EuTiO3 â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè Eu3+ (x)x a0a0� � a0b�b� � a�a�a� � a�a�+ �Eu2+1�xEu3+x Ti4+1�x=4�x=4O30.45 �8:4 5:1Æ �7:0 5:8Æ �7:8 5:0Æ �7:6 5:0Æ0.5 �19:4 6:1Æ �20:6 6:8Æ �19:7 7:2Æ �20:2 7:2Æ0.6 �62:6 8:6Æ �63:4 8:6Æ �63:9 9:4Æ �66:7 9:4ÆEu2+1�xEu3+x Ti4+1�xTi3+x O30.35 �10:2 5:7Æ �10:8 5:3Æ �11:4 5:5Æ �11:4 6:0Æ0.4 �31:3 7:3Æ �32:9 7:6Æ �34:8 7:6Æ �35:2 8:2Æ3.2. Òîíêèå ïëåíêèÎïèñàííóþ âûøå ïðîöåäóðó ðàñ÷åòà ìû ïðèìå�íèëè ê âû÷èñëåíèþ äèíàìèêè ðåøåòêè è ýíåðãèéíèçêîñèììåòðè÷íûõ �àç òîíêîé ïëåíêè EuTiO3 ñäâóìÿ çíà÷åíèÿìè òîëùèíû � äâå ïåðîâñêèòíûåÿ÷åéêè (5 ìîíîàòîìíûõ ñëîåâ) è âîñåìü ïåðîâñêèò�íûõ ÿ÷ååê (17 ìîíîàòîìíûõ ñëîåâ). Â ñïåêòðå êî�ëåáàíèé ïëåíêè Eu2+Ti4+O3, â îòëè÷èå îò îáúåì�íîãî êðèñòàëëà, èìåþòñÿ àíòè�åððîäèñòîðñèîííûåíåóñòîé÷èâîñòè â òî÷êå M äâóìåðíîé çîíû Áðèë�ëþýíà è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ íåñòàáèëüíîñòü â öåí�òðå çîíû Áðèëëþýíà äëÿ ïëåíîê ñ îáîèìè ðàññìàò�ðèâàåìûìè çíà÷åíèÿìè òîëùèíû. Ïðè ýòîì â ñîá�ñòâåííîì âåêòîðå ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîäû îñíîâ�íîå ñìåùåíèå èñïûòûâàþò èîíû Eu, ðàñïîëîæåííûåíà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè, ñìåùåíèå æå àòîìîâ, íàõî�äÿùèõñÿ â îáúåìå ïëåíêè, ìàëî è óìåíüøàåòñÿ êöåíòðó ïëåíêè, ÷òî îñîáåííî çàìåòíî ïðè òîëùèíåïëåíêè â 17 ìîíîñëîåâ. ×òî êàñàåòñÿ ñîáñòâåííîãîâåêòîðà àíòè�åððîäèñòîðñèîííûõ ìîä, òî äëÿ ïÿ�òèñëîéíûõ ïëåíîê èìåþòñÿ äâå íåñòàáèëüíûå, áëèç�êèå ïî ÷àñòîòå, àíòè�åððîäèñòîðñèîííûå ìîäû, ñâÿ�çàííûå ñ ïîâîðîòàìè äâóõ êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîââ îäíó ñòîðîíó (a0a0� â îáîçíà÷åíèÿõ Glazer) è âðàçíûå ñòîðîíû (a0a0+ â îáîçíà÷åíèÿõ Glazer). Ñóâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïëåíêè ÷èñëî àíòè�åððîäèñ�òîðñèîííûõ ìîä â òî÷êåM äâóìåðíîé çîíû Áðèëëþ�ýíà âîçðàñòàåò, ïîñêîëüêó ïðè êðàòíîì óâåëè÷åíèèïàðàìåòðà ðåøåòêè  ñòðóêòóðû ïåðîâñêèòà ÷àñòüòî÷åê êóáè÷åñêîé çîíû Áðèëëþýíà â íàïðàâëåíèèM�R ïåðåõîäèò â òî÷êó M äâóìåðíîé çîíû, à âñòðóêòóðå ïåðîâñêèòà èìååòñÿ ïî÷òè áåçäèñïåðñèîí�íàÿ âåòâü êîëåáàíèé, ñîáñòâåííûå âåêòîðû êîòîðîéäëÿ ëþáîé òî÷êè â íàïðàâëåíèè M�R ñîîòâåòñòâó�

þò ïîâîðîòó êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà. Â ñåìíàäöàòè�ñëîéíîé ïëåíêå ÷èñëî òàêèõ íåñòàáèëüíûõ ìîä ðàâ�íî øåñòè. Êâàäðàòû ÷àñòîò ýòèõ íåñòàáèëüíûõ ïî�âîðîòíûõ ìîä â òî÷êå M áëèçêè ìåæäó ñîáîé. Íàè�áîëåå ìÿãêèìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ äâå ìîäû, êàê è âñëó÷àå ïÿòèñëîéíîé ïëåíêè, ñâÿçàííûå ñ âðàùåíè�ÿìè êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ a0a0� è a0a0+. Ïðèýòîì íàèáîëüøåå ñìåùåíèå ïðè ïîâîðîòå èñïûòûâà�þò êèñëîðîäû, íàõîäÿùèåñÿ âáëèçè ïîâåðõíîñòè.Ïðè äîáàâëåíèè ïðèìåñè òðåõâàëåíòíîãî èîíàEu3+ âíå çàâèñèìîñòè îò òèïà çàðÿäîâîé êîìïåíñà�öèè ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå ñìÿã÷åíèå àíòè�åððî�äèñòîðñèîííûõ è ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé ìîä, êàê ïî�êàçàíî íà ðèñ. 3.�àñ÷åò ýíåðãèé �àç, èñêàæåííûõ ïî ñîáñòâåí�íûì âåêòîðàì àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé è ñåãíå�òîýëåêòðè÷åñêîé ìîä, ïîêàçàë âûãîäíîñòü îáîèõòèïîâ èñêàæåíèé ïî ýòèì ìîäàì. Â òàáë. 4 íàïðèìåðå òðåõ ðàçíûõ êîíöåíòðàöèé Eu3+ � x = 0,x = 0:2, x = 0:5 � ïðèâåäåíû ýíåðãèè ñåãíåòî�ýëåêòðè÷åñêîé è àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé �àçâìåñòå ñ óãëàìè ïîâîðîòà ïðèïîâåðõíîñòíîãî êèñ�ëîðîäíîãî îêòàýäðà. Ïðè ýòîì â Eu2+Ti4+O3 è âEu2+0:8Eu3+0:133�(x=3)0:066Ti4+O3 ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêàÿ�àçà ñ ñèììåòðèåé Pmm2 ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûãîäíîé,÷åì àíòè�åððîäèñòîðñèîííàÿ �àçà P4=mbm, íî ïðèóâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Eu3+ äëÿ âñåõ âàðèàíòîâçàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè âîçíèêàåò âûãîäíîñòü àí�òè�åððîäèñòîðñèîííîé �àçû. Íàèáîëåå âûãîäíûìïî ýíåðãèè âàðèàíòîì çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè, êàêâèäíî â òàáë. 4, êàê è â ñëó÷àå îáúåìíîãî êðèñòàë�ëà ÿâëÿåòñÿ çàìåùåíèå ÷åòûðåõâàëåíòíûõ èîíîâòèòàíà íà òðåõâàëåíòíûå (Eu2+1�xEu3+x Ti4+1�xTi3+x O3).Â àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé �àçå äëÿ ïÿòèñëîé�íûõ ïëåíîê ïîñëå ïîâîðîòà êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà123



Â. Ñ. Æàíäóí, Í. �. Çàìêîâà, Â. È. Çèíåíêî ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 1, 2015Òàáëèöà 4. �àçíîñòü ýíåðãèé (E, ìýÂ) êóáè÷åñêîé è èñêàæåííûõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé è àíòè�åððîäèñòîðñèîí-íûõ �àç è óãëû ïîâîðîòîâ (�) êèñëîðîäíûõ îêòàýäðîâ â òîíêèõ ïëåíêàõ EuTiO3 â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèèïðèìåñè Eu3+ (x)5 ìîíîñëîåâ 17 ìîíîñëîåâx Es Eaf � Es Eaf �0 �18:0 �2:3 3:2Æ �2:2 �0:1 1:2ÆEu2+1�xEu3+x Ti4+1�x=4�x=4O30.2 �62:8 �66:1 6:6Æ �14:0 �16:2 7:0Æ0.5 �175:7 �299:0 9:6Æ �43:0 �100:2 10:4ÆEu2+1�xEu3+2x=3�x=3Ti4+O30.2 �12:1 �7:8 3:8Æ �1:4 �0:7 3:0Æ0.5 �9:2 �23:6 5:2Æ �1:1 �19:6 5:0ÆEu2+1�xEu3+x Ti4+1�xTi3+x O30.2 �89:0 �104:6 7:3Æ �19:1 �26:7 7:9Æ0.5 �323:0 �514:3 11:0Æ �82:5 �367:6 11:2Æâ öåíòðå çîíû Áðèëëþýíà ñîõðàíÿåòñÿ ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêàÿ íåóñòîé÷èâîñòü. Ôàçà, èñêàæåííàÿ ïî ñîá�ñòâåííîìó âåêòîðó àíòè�åððîäèñòîðñèîííîé ìîäûñ ïîñëåäóþùèì èñêàæåíèåì ïî ñîáñòâåííîìó âåêòî�ðó ìÿãêîé ïîëÿðíîé ìîäû, èìååò ïîëÿðíóþ ãðóïïóñèììåòðèè Pm. Â ñëó÷àå ñåìíàäöàòèñëîéíûõ ïëå�íîê ïîâîðîò êèñëîðîäíîãî îêòàýäðà ïðèâîäèò ê èñ�÷åçíîâåíèþ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé íåñòàáèëüíîñòè âàíòè�åððîäèñòîðñèîííîé �àçå ïðè îáðàçîâàíèè âà�êàíñèè íà ïîçèöèè Ti4+ è íà ïîçèöèè Eu3+.Ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ â ïîëó÷åííûõ ïîëÿð�íûõ �àçàõ Pmm2 è Pm äëÿ âñåõ ïëåíîê ñ ðàçíû�ìè òèïàìè çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè ïðè äîáàâëåíèèïðèìåñè Eu3+ áûëà ðàññ÷èòàíà ïî �îðìóëåP� = �k;�Z�k;���uk;� ;ãäå Z�k;�� � ý��åêòèâíûå çàðÿäû Áîðíà â íåïîëÿð�íîé �àçå,�uk;� � ðàçíèöà êîîðäèíàò àòîìîâ â íåïî�ëÿðíîé è ïîëÿðíîé �àçàõ. �àññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 5.Êàê âèäíî â òàáë. 5, âåëè÷èíà ïîëÿðèçàöèè â áî�ëåå òîëñòûõ ñåìíàäöàòèñëîéíûõ ïëåíêàõ îêàçûâàåò�ñÿ íèæå, ÷åì â ïÿòèñëîéíûõ ïëåíêàõ, è äëÿ íåêîòî�ðûõ âàðèàíòîâ çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè ïðè äîáàâëå�íèè ïðèìåñè âîîáùå îòñóòñòâóåò. Ýòî ìîæíî ñâÿçàòüñ òåì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ìîíîàòîìíûõ ñëî�åâ ñâîéñòâà òîíêîé ïëåíêè ñòðåìÿòñÿ ê ñâîéñòâàì,íàáëþäàåìûì â îáúåìíîì êðèñòàëëå, â êîòîðîì ñå�

ãíåòîýëåêòðè÷åñòâî îòñóòñòâóåò ïðè ëþáûõ êîíöåí�òðàöèÿõ ïðèìåñè Eu3+. È, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü,óâåëè÷åíèå ïðèìåñè Eu3+ ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ êàêèñêàæåíèé, ñâÿçàííûõ ñ ïîâîðîòîì îêòàýäðà, òàêè ïîëÿðíûõ èñêàæåíèé. Íî àíòè�åððîäèñòîðñèîí�íûå èñêàæåíèÿ ÷àñòè÷íî èëè ïîëíîñòüþ ïîäàâëÿþòñåãíåòîýëåêòðè÷åñêóþ íåñòàáèëüíîñòü ðåøåòêè, ÷òîïðèâîäèò ê áîëåå íèçêèì çíà÷åíèÿì ïîëÿðèçàöèè âòîíêîé ïëåíêå  ïðèìåñüþ Eu3+ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñî�åäèíåíèåì áåç ïðèìåñåé.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ çàêëþ÷åíèå ïåðå÷èñëèì îñíîâíûå ðåçóëüòàòûðàáîòû.Â ðàìêàõ íåýìïèðè÷åñêîé ìîäåëè ïîëÿðèçóåìî�ãî èîíà áûëè èññëåäîâàíû ñâîéñòâà Eu2+Ti4+O3 ñïðèìåñüþ Eu3+ â îáúåìíîì è òîíêîïëåíî÷íîì ñî�ñòîÿíèÿõ. �àñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî â �îíîííîì ñïåêòðåîáúåìíîãî Eu2+Ti4+O3 îòñóòñòâóþò íåñòàáèëüíûåìîäû. Ýòîò ðåçóëüòàò íå ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòîìab initio-ðàñ÷åòà äèíàìèêè ðåøåòêè ñ èñïîëüçîâàíè�åì ïàêåòà VASP [4℄, íî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòà�òàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé òåïëîåìêî�ñòè [13℄ è XRD [14℄, â êîòîðûõ íå áûëî îáíàðóæå�íî àíîìàëèé, ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î íàëè÷èè ñòðóê�òóðíîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà â èñïîëüçîâàííûõ â îá�ðàçöàõ EuTiO3 âïëîòü äî íèçêèõ òåìïåðàòóð. Â òî124
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîò ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîéè àíòè�åððîäèñòîðñèîííûõ ìîä â òîíêèõ ïëåíêàõEuTiO3 îò êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè Eu3+ äëÿ ðàç-íûõ âàðèàíòîâ çàðÿäîâîé êîìïåíñàöèè: a � ïÿòè-ñëîéíàÿ ïëåíêà, á � ñåìíàäöàòèñëîéíàÿ ïëåíêà.Òðåóãîëüíèêè ñîîòâåòñòâóþò âàêàíñèè íà ïîçèöèèEu2+, òåìíûå òî÷êè � âàêàíñèè íà ïîçèöèè Ti4+,ñâåòëûå òî÷êè ñîîòâåòñòâóþò çàìåùåíèþ Ti4+ íàTi3+. Ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé è àíòè�åððîäèñòîðñè-îííîé ìîäàì ñîîòâåòñòâóþò øòðèõîâàÿ è ñïëîøíàÿëèíèè. Ìíèìûå ÷àñòîòû ïîêàçàíû îòðèöàòåëüíûìèçíà÷åíèÿìèæå âðåìÿ â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà ïîëó÷åíî, ÷òî â ãè�ïîòåòè÷åñêîì êðèñòàëëå Eu3+Ti3+O3 íåñòàáèëüíûåìîäû çàíèìàþò âåñü îáúåì �àçîâîãî ïðîñòðàíñòâà.×àñòè÷íîå çàìåùåíèå äâóõâàëåíòíîãî èîíà íà òðåõ�âàëåíòíûé èññëåäîâàëîñü â ïðèáëèæåíèè âèðòóàëü�íîãî êðèñòàëëà è, õîòÿ ýòî ïðèáëèæåíèå ÿâëÿåòñÿäîâîëüíî ãðóáûì, òåì íå ìåíåå, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòàñîåäèíåíèÿ ñ ïðèìåñÿìè èìåþò êà÷åñòâåííûé õàðàê�òåð è ïðåäñòàâëÿþòñÿ èíòåðåñíûìè.Âî-ïåðâûõ, äîáàâëåíèå ïðèìåñè èîíà Eu3+ âìå�ñòî Eu2+ ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ è óñèëåíèþ àí�òè�åððîäèñòîðñèîííîé íåñòàáèëüíîñòè â îáúåìíîìêðèñòàëëå. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè

Òàáëèöà 5. Âåëè÷èíû ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè(ìêÊ/ñì2) â ïîëÿðíûõ �àçàõ äëÿ òîíêèõ ïëåíîêäâóõ òîëùèí ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðèìåñèEu3+5 ìîíîñëîåâ 17 ìîíîñëîåâx Px Px0 51.6 20.7Eu2+1�xEu3+x Ti4+1�x=4�x=4O30.2 23.2 �0.5 30.3 �Eu2+1�xEu3+2x=3�x=3Ti4+O30.2 12.5 3.50.5 20.1 �Eu2+1�xEu3+x Ti4+1�xTi3+x O30.2 26.8 8.10.5 32.7 11.3èñêàæåíèè êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ïî ñîáñòâåííûìâåêòîðàì ìîä R25 è M3 â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ âà�êàíñèè íà ïîçèöèè Ti4+ ïðè íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõïðèìåñè Eu3+ ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé îêàçû�âàåòñÿ �àçà ñ ïîâîðîòîì îêòàýäðà a0a0� ñ ñèììåò�ðèåé I4=mm. Èìåííî ýòà �àçà íàáëþäàåòñÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî â ñîåäèíåíèè EuTiO3, ïðåòåðïåâà�þùåì ñòðóêòóðíûé �àçîâûé ïåðåõîä. Òàêèì îáðà�çîì, ïîëó÷åíî, ÷òî ïîÿâëåíèå àíòè�åððîäèñòîðñèîí�íîé íåñòàáèëüíîñòè ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì âàëåíò�íîñòè èîíà Eu è óìåíüøåíèåì âàëåíòíîñòè èîíàTi, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòîì ðàáîòû [10℄, ãäåïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî àíòè�åððîäèñòîðñèîííûé ïå�ðåõîä â EuTiO3 âûçâàí ý��åêòîì ãèáðèäèçàöèèf -ýëåêòðîíîâ Eu è d-ýëåêòðîíîâ Ti.Âî-âòîðûõ, ðàñ÷åò äèíàìèêè ðåøåòêè òîí�êîé ïëåíêè EuTiO3 ïîêàçàë íàëè÷èå â ñïåêòðåêîëåáàíèé ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîé è àíòè�åððîäè�ñòîðñèîííîé íåóñòîé÷èâîñòåé. Â áåñïðèìåñíîìñîåäèíåíèè áîëåå âûãîäíîé ÿâëÿåòñÿ ñåãíåòîýëåê�òðè÷åñêàÿ �àçà Pmm2, òîãäà êàê ïðè äîáàâëåíèèïðèìåñè Eu3+ áîëåå âûãîäíûìè ÿâëÿþòñÿ àíòè��åððîäèñòîðñèîííûå èñêàæåíèÿ, ïðèâîäÿùèå êíåïîëÿðíîé �àçå P4=mbm. Îäíàêî â íåïîëÿðíîé�àçå â ïÿòèñëîéíûõ ïëåíêàõ îñòàåòñÿ íåñòàáèëü�íàÿ ïîëÿðíàÿ ìîäà, èñêàæåíèå ïî êîòîðîé äàåòïîëÿðíóþ �àçó Pm. Â ñåìíàäöàòèñëîéíûõ ïëåíêàõïîëÿðíàÿ �àçà ïîñëå ïîâîðîòà êèñëîðîäíîãî îêòàýä�125
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