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Используя два взаимодополняющих подхода, изучена неустойчивость монослоев висмута с ортором-
бической структурой по отношению к возникновению спонтанных электрических дипольных моментов в
узлах кристаллической решетки. Из первого подхода, основанного на определении дипольных моментов
узлов решетки через поляризуемость атомов висмута с учетом локального поля Лоренц–Лоренца, сле-
дует возможность существования нескольких антисегнетоэлектрических и сегнетоэлектрических фаз
в орторомбических монослоях висмута. Во втором подходе проанализирован спектр колебаний непо-
лярной симметричной решетки, в котором обнаружены два типа мягких оптических мод, отвечающих
сегнетоэлектрической и антисегнетоэлектрической неустойчивости монослоев. Показана связь эффек-
тивных борновских зарядов с направлением поляризации в сегнетоэлектрической фазе, а также их роль
в понижении частоты полярного оптического фонона, характеризующего деформацию решетки в сегне-
тоэлектрической фазе, благодаря диполь-дипольному взаимодействию.
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Введение. Возникновение спонтанной электри-

ческой поляризации без внешнего электрического

поля, называемое сегнетоэлектричеством, впервые

было продемонстрировано Дж. Валачеком [1] и

до недавнего времени ассоциировалось только с

химически сложными соединениями, такими как

PbZrxTi1−xO3 [2], BaTiO3 [3] и молекулярными кри-

сталлами [4], в которых электрическая поляризация

возникает при смещении катионов относительно

анионов.

Однако, недавно [5] сегнетоэлектрический пере-

ход был обнаружен в атомарно тонких моноатом-

ных кристаллах, состоящих только из атомов вис-

мута, упорядоченных в орторомбическую решетку

(см. рис. 1), в которых понятие катиона/аниона те-

ряет смысл из-за одинаковой валентности каждого

атома. При этом вектор электрической поляризации

в сегнетоэлектрической фазе таких двумерных кри-

сталлов лежит в плоскости слоя, что качественно со-

гласуется с представлением об усилении локально-

1)См. дополнительный материал к данной статье на сайте
нашего журнала www.jetpletters.ru

2)e-mail: enaldiev.vv@mipt.ru

го электрического поля двумерной решетки диполей,

однородно поляризованных в плоскости [6].

Рис. 1. (Цветной онлайн) Структура решетки ортором-
бического монослоя висмута в неполярной (параэлек-
трической) фазе. Цифрами показаны узлы подреше-
ток, принадлежащие одной элементарной ячейке

Хотя из первопринципных расчетов известно, что

сегнетоэлектрическая фаза в моноатомных моносло-

ях с орторомбической структурой, состоящих из эле-

ментов пятой группы [7] или монохалькогенидов чет-
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вертой группы (типа сульфида свинца) [8] связа-

на с деформацией решетки, продиктованной мягко-

стью соответствующей внеплоскостной оптической

моды колебаний решетки (ZO) [9] (см. рис. 3), фи-

зическая причина ее смягчения остается не раскры-

той. В то же время хорошо известно, что пониже-

ние частоты полярных фононов, отвечающих дефор-

мации решетки в сегнетоэлектрической фазе, может

возникать за счет конкуренции короткодействующих

межатомных сил и дальнодействующих сил диполь-

дипольного взаимодействия [10].

В настоящей работе проанализированы типы упо-

рядочения электрических диполей в узлах ортором-

бической решетки монослоев висмута, возникающие

благодаря локальному полю Лоренц–Лоренца, для

которых параметрами выступают микроскопический

тензор атомной поляризуемости и постоянные са-

мой решетки. Показано, что как для изотропной

поляризуемости атомов висмута, так и для рассчи-

танной из первых принципов, существует несколь-

ко вариантов сегнетоэлектрического и антисегнето-

электрического порядка, границы с неполяризован-

ной (параэлектрической) фазой которых находятся

в экспериментально реалистичном интервале пара-

метров (рис. 2). Также показано, что в конкуренции

двух мягких оптических мод в спектре фононов –

ZO, стимулирующей сегнетоэлектрический переход,

и киральной (С), способствующей формированию ан-

тисегнетоэлектрического порядка, побеждает первая

благодаря существенному понижению ее частоты за

счет диполь-дипольного взаимодействия, индуциро-

ванного дипольным моментом ZO моды.

Спонтанное упорядочение дипольных

моментов. В неполярной фазе орторомбический

монослой висмута характеризуется прямоугольной

решеткой Браве, Rn = n1a + n2b, задаваемой

базисными векторами a = (a, 0) (по кристаллогра-

фическому направлению “кресло” ||x) и b = (0, b) (по

кристаллографическому направлению “зигзаг” ||y),

и положением τ s (s = 1, 2, 3, 4) четырех атомов в эле-

ментарной ячейке, отстоящих друг от друга на оди-

наковое расстояние d, см. рис. 1. В настоящей работе

мы использовали следующие координаты векторов

τ 1 = d(0, sin(γ/2), cosβ), τ 2 = d[cos(γ/2), 0, cosβ],

τ 3 = d[cos(γ/2) + (1/2) sinβ, 0, 0], τ 4 = d[2 cos(γ/2) +

+ (1/2) sinβ, sin(γ/2), 0], где γ = 2 arcsin(b/2d) –

угол между ковалентными связями ближайших

атомов, β = arcsin[a/d − 2 cos(γ/2)]. Рассматривая

монослой как массив атомов с заданной поляризу-

емостью, найдем дипольный момент, p(s), каждого

атома, индуцируемый суммой внешнего однородного

поля, Eext, и поля, Eind, создаваемого наведен-

Рис. 2. (Цветной онлайн) На панелях (a) и (b) показаны
параметрические зависимости α vs. a/d границ меж-
ду неполярной (параэлектрической) и спонтанно поля-
ризованной фазами с распределениями дипольных мо-
ментов. На (а) α1,2,3,4

ij = αδij ; на (b) α1,2,3,4
ij задается

формулами (5)–(8). Для расчета использовались сле-
дующие значения параметов d = 2.8 Å, b = 4.42 Å. Чер-
ная горизонтальная прямая соответствует a = 4.75 Å
из эксперимента [5, 13]. Розовым цветом закрашен
интервал актуальных значений α. (с) – Распределе-
ния дипольных моментов, отвечающие границам фаз
на (a) и (b)

ными дипольными моментами остальных атомов

решетки.

Для атома висмута в узле Rn + τ s поле периоди-

ческого массива диполей можно выразить в следую-

щем виде

Eind
i (Rn + τ s) =

∑

s′=1,2,3,4

Πss′

ij (q → 0)p
(s′)
j , (1)

где мы подразумеваем суммирование по повторяю-

щимся индексам i, j = x, y, z и

Πss′

ij (q) =
1

ε

[
∂2

∂xi∂xj

∑′

n′

e−iq(Rn−R
n
′+τ

ss
′ )

|r−Rn +Rn′ − τ ss′ |

]

r→0

.

(2)

Здесь и далее штрих у знака суммы означает от-

сутствие члена с n = n′ для совпадающих индексов

подрешеток s = s′, что исключает член с самодей-

ствием. Уравнение (2), в котором ε – статическая ди-

электрическая проницаемость окружения монослоя,

τ ss′ = τ s − τ s′ , использует факт, что поле единич-

ного диполя, p, в точке r = 0 можно переписать в

виде ∇r(p · ∇r|r|
−1) (где ∇r = ∂/∂r). Для вычис-

ления суммы в уравнении (2) мы используем метод

суммирования Эвальда [11] (см. дополнительные ма-

териалы, раздел S2).
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Таким образом, дипольный момент атома в узле

Rn + τ s определяется выражением

p
(s)
i = α

(s)
ij

[
Eext

j + Eind
j (Rn + τ s)

]
, (3)

которое, используя уравнение (1), можно переписать

в следующем виде:

∑

s′=1,2,3,4

[
α
(s)−1

ji δss′ −Πss′

ij (q → 0)
]
p
(s′)
j = Eext

i , (4)

где α
(s)
ij – тензор поляризуемости атома висмута

в подрешетке s, а δss′ – символ Кронекера. Для

заданного внешнего поля система (4) определя-

ет дипольные моменты атомов каждой подрешет-

ки, и, следовательно, поляризацию монослоя, P =

= Ω−1
∑

s=1,2,3,4 p
(s), как сплошной среды (Ω – объем

элементарной ячейки монослоя). Однако даже в от-

сутствие внешнего поля, Eext
i = 0, однородная си-

стема (4) имеет нетривиальные решения для p(s)

при значении параметров, зануляющих ее детерми-

нант. Возникающие решения можно разделить на

два типа, характеризуемые (i) сегнетоэлектрическим

(P 6= 0) и антисегнетоэлектрическим (P = 0 при

p(s) 6= 0) порядком. Первый из них сопровождает-

ся расходимостью восприимчивости монослоя (“по-

ляризационная катастрофа”), а второму типу отве-

чает конечное положительное значение восприимчи-

вости, как и в неполярной фазе [12].

На рисунке 2 представлены линии в пространстве

параметров (a/d и диагональной компоненты тензо-

ра поляризуемости α атомов висмута), отвечающие

нулям детерминанта системы (4), вдоль которых воз-

никают нетривиальные решения.

Левая панель отвечает изотропной поляризуемо-

сти α для всех подрешеток как у свободного атома.

При малых α . 5 Å3, подрешетки имеют нулевой

дипольный момент, что отвечает параэлектрической

фазе. Увеличивая поляризуемость при фиксирован-

ном a/d можно добиться пересечения границ, од-

ного из антисегнетоэлектрического или сегнетоэлек-

трического порядков, с распределением спонтанно-

го дипольного момента подрешеток, как показано на

нижних вставках на рис. 2. Экспериментальным зна-

чениям параметров решетки [13] отвечает горизон-

тальная черная прямая, согласно которой, по мере

увеличения α, монослой сначала переходит в антисе-

гнетоэлектрическую фазу I(AFE), с противополож-

ным направлением локальных дипольных моментов

в двух подслоях (p
(1)
y = p

(2)
y = −p

(3)
y = −p

(4)
y 6= 0).

При больших α возможен переход либо в другую ан-

тисегнетоэлектрическую фазу III(AFE), либо в одну

из сегнетоэлектрических IV(FE) (P||x), II(FE) (P||y).

Отметим, что при рассматриваемых значениях па-

раметров решетки, границы всех фаз располагаются

в актуальном диапазоне атомных поляризуемостей

6.5 Å
3
. α . 7.7 Å

3
(выделен розовым на рис. 2a, b)

[14, 15], что указывает на возможность конкуренции

между ними.

Оценка тензоров поляризуемости атомов висму-

та в орторомбической решетке из первопринципных

расчетов показывает на их отличие от изотропного

случая, рассмотренного выше (см. дополнительные

материалы, раздел S1), из-за гибридизации орбита-

лей валентных электронов, отвечающих за формиро-

вание химических связей и одновременно определя-

ющих поляризационный отклик монослоя. Для срав-

нения с изотропным случаем мы параметризуем α
(s)
ij

в следующем виде:

α(s)
xx = α(s)

yy = α(s)
zz = α, s = 1, 2, 3, 4; (5)

α(1)
xz = −α(2)

xz = −α(3)
xz = α(4)

xz = −0.4 Å
3
, (6)

α(1)
zx = α(2)

zx = −α(3)
zx = −α(4)

zx = −1.4 Å
3
, (7)

α(1)
yz = α(2)

yz = −α(3)
yz = −α(4)

yz = 4.8 Å
3
, (8)

где для упрощения мы уравняли все диагональные

элементы тензора. На правой панели рис. 1 показаны

границы фаз, рассчитанные из условий зануления де-

терминанта системы (4) с учетом (5)–(8). Учет недиа-

гональных компонент в α
(s)
ij не приводит к суще-

ственному изменению положений границ фаз, однако

теперь границы I(FE) и III(FE) отвечают нескомпен-

сированному дипольному моменту ячейки со спон-

танной поляризацией P||z. Тем не менее, их следует

отличать, так как на границе I(FE) восприимчивость

монослоя остается конечной и положительной, а на

границе III(FE) восприимчивость расходится, как и

для сегнетоэлектрических фаз II(FE) и IV(FE).

Таким образом, учет локального поля предска-

зывает возможность реализации нескольких вари-

антов сегнетоэлектрического и антисегнетоэлектри-

ческого порядка, границы которых, будучи близки

друг к другу, могут меняться местами в параметри-

ческом пространстве в зависимости от вида тензора

атомной поляризуемости. Однако, так как в реаль-

ном орторомбическом монослое переход в любую из

фаз должен сопровождаться структурной трансфор-

мацией решетки, нарушающей симметрии параэлек-

трической фазы, то далее мы изучим спектр фононов

для определения мягких оптических фононных мод.

Мягкие фононные моды. Для изучения спек-

тра фононов в орторомбическом монослое висмута

воспользуемся следующей функцией Лагранжа:
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L =
∑

n,s

Mu̇s
i (Rn)u̇

s
i (Rn)

2
−

−
1

2

∑

n,n′,s,s′

Φss′

ij (Rn −Rn′)us
i (Rn)u

s′

j (Rn′) +

+
∑

n,s

Z
(s)
ji us

i (Rn)Ej(Rn + τ s), (9)

где us
i (Rn) и u̇s

i (Rn) – смещение и скорость атома в

направлении i в узле решетки Rn+ τ s соответствен-

но, M – масса атома висмута, Φss′

ij (Rn−Rn′) – матри-

ца силовых констант, Zs
ji – тензор борновскиx заря-

дов для подрешетки s, Ej(Rn + τ s) – электрическое

поле, создаваемое в узле Rn+τ s при отклонении всех

остальных атомов от положений равновесия. Первые

два члена в уравнении (9) необходимы для описа-

ния гармонических колебаний атомов монослоя, в то

время как последний член учитывает возникновение

электрической поляризации при оптических колеба-

ниях. Электрическое поле, вызванное такими поляр-

ными фононами, по аналогии с формулой (1), выра-

жается как

Ej(Rn + τ s) =
∑′

n′s′

Πss′

jk (q → 0)Zs′

kpu
s′

p (Rn′), (10)

здесь Zs′

kpu
s′

p – это дипольный момент узла Rn′ + τ s′ .

Несмотря на моноатомный состав кристалла и оди-

наковое количество связей между ближайшими со-

седями, первопринципный расчет указывает на на-

личие единственной ненулевой компоненты тензо-

ра борновских зарядов, Z
(1)
xz = −Z

(2)
xz = −Z

(3)
xz =

= Z
(4)
xz ≈ −1.5 e (см. дополнительные материа-

лы, раздел S1), которая отвечает появлению поля-

ризации кристалла вдоль кристаллографической оси

кресло (||x) для ZO моды оптического фонона (см.

вставку на рис. 3).

Минимизируя функцию Лагранжа (9) и переходя

к Фурье компонентам смещений, получим:

ω2us
i (q) = (11)

=
∑

s′

[
Φ̃ss′

ij (q) us′

j (q) − Zs
jiZ

s′

kpΠ
ss′

jk (q)u
s′

p (q)
]
,

где u
(s)
i (q) = N−1

∑
n e

−i[ωt+q(Rn+τ s)]us
i (Rn), q =

= (qx, qy, 0) – квазиволновой вектор, определенный в

первой зоне Бриллюэна (см. вставку на рис. 3a), N –

число элементарных ячеек в кристалле, Φ̃ss′

ij (q) =

= M−1
∑

n e
−iq(Rn+τs−τ

s
′ )Φss′

ij (Rn − τ s + τ s′) –

динамическая матрица.

Далее для определения структурных неустойчи-

востей решетки, связанных с дипольным упорядоче-

нием, мы проанализируем спектр фононов в непо-

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Спектр фононов в орто-
ромбическом монослое висмута, полученный из уравне-
ния (11) в приближении ближайших соседей без учета
борновских зарядов (Zs

ji = 0) вдоль пути в ЗБ, пока-
занного на вставке. (b) – То же с учетом борновских
зарядов при ε = 1 и |Zs

xz| = 1.5 e (синий пунктир отве-
чает спектру на рис. (a)). На вставке стрелками пока-
заны направления смещений подрешеток для ZO моды
при q = 0 и C моды при qM = (π/a, π/b)

ляризованной параэлектрической фазе, эксперимен-

тально реализующейся со стороны высоких темпе-

ратур T & 210K [5]. Для вычисления спектра фо-

нонов будем использовать приближение ближайших

соседей для матрицы силовых констант, которая при

учете зеркальной симметрии в плоскости, перпенди-

кулярной направлению зигзаг (||y), и инверсии пара-

метризуется следующим образом (см. дополнитель-

ные материалы, рис. S2):

Φ̃
11/22
ij (q) = Φ̃

44/33
ij (q) =




Φ11
xx 0 ±Φ11

xz

0 Φ11
yy 0

±Φ11
xz 0 Φ11

zz


 .

(12)
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Φ̃12
ij (q) =



Φ12

xx Φ12
xy 0

Φ12
xy Φ12

yy Φ12
yz

0 −Φ12
yz Φ12

zz


 e−iqτ12 +

+




Φ12
xx −Φ12

xy 0

−Φ12
xy Φ12

yy −Φ12
yz

0 Φ12
yz Φ12

zz


 e−iq(τ12−b), (13)

Φ̃13
ij (q) = 0, (14)

Φ̃14
ij (q) =




Φ14
xx 0 −Φ11

xz

0 Φ14
yy 0

−Φ11
xz 0 Φ14

zz


 e−iq(τ14+a), (15)

Φ̃23
ij (q) =



Φ14

xx 0 Φ11
xz

0 Φ14
yy 0

Φ11
xz 0 Φ14

zz


 e−iqτ23 , (16)

Φ̃24
ij (q) = 0, (17)

Φ̃34
ij (q) =




Φ12
xx −Φ12

xy 0

−Φ12
xy Φ12

yy Φ12
yz

0 −Φ12
yz Φ12

zz


 e−iqτ34 +

+



Φ12

xx Φ12
xy 0

Φ12
xy Φ12

yy −Φ12
yz

0 Φ12
yz Φ12

zz


 e−iq(τ34+b). (18)

Значения параметров, входящих в уравнения (12)–

(18) и полученных из первопринципных расчетов

(см. дополнительные материалы, раздел S3) для экс-

периментальных значений параметров симметрич-

ной неполярной решетки, сведены в табл. 1. Осталь-

ные блоки динамической матрицы получаются из

требования эрмитовости.

Таблица 1. Параметры динамической матрицы (в эВ/Å2),
полученные из первопринципных расчетов

xx yy zz xz/xy/yz

Φ
11 8.348 11.505 9.1309 1.689 (xz)

Φ12
−3.74 −5.22 0.409 4.54 (xy), −0.13 (yz)

Φ
14

−0.868 −1.065 −9.9489 —

Так как экспериментальные значения параметров

решетки не соответствуют положению равновесия

симметричной решетки в первопринципных расче-

тах, то в спектре фононов (рис. 3a), полученном диа-

гонализацией системы (11), (12)–(18) с параметрами

из табл. 1 даже без учета диполь-дипольного взаи-

модействия (Πss′

ij = 0), возникают ветви с мнимыми

частотами. Так как в эксперименте [5] симметрич-

ная решетка, описывая неполяризованной фазу мо-

нослоя, устойчива выше сегнетоэлектрического пе-

рехода (при температурах & 210K), то значения си-

ловых констант должны зависеть от температуры.

Хотя из первопринципных расчетов не получается

извлечь такую температурную зависимость, коррек-

тировкой всего 3 (из 12) параметров динамической

матрицы можно добиться устойчивости всех ветвей

спектра (см. дополнительные материалы, раздел S4),

не изменяя при этом дисперсию остальных изначаль-

но устойчивых ветвей спектра. Поскольку выбор ис-

ходных или скорректированных значений силовых

констант не меняет основной результат анализа мяг-

ких мод, то мы будем придерживаться исходных зна-

чений.

В спектре фононов (рис. 3a) появляются две мяг-

кие оптические моды. Первая из них, ZO, отвечает

сдвигу подрешеток перпендикулярно плоскости слоя,

u1
ZO(q) = −u2

ZO(q) = −u3
ZO(q) = u4

ZO(q) = (0, 0, 0.5),

с минимальной ω′′ при q = 0. Учитывая, что Z1
xz =

= −Z2
xz = −Z3

xz = Z4
xz, становится ясно, что связан-

ная с ней неустойчивость отвечает за возникновение

однородного сегнетоэлектрического порядка, харак-

теризуемого поляризацией Px =
∑

s=1,4 Zxzu
s
z,ZO 6= 0

вдоль кристаллографической оси кресло. Отметим,

что именно такое направление спонтанной поляри-

зации и деформации решетки из неполярной фазы

наблюдалось экспериментально [5].

Вторая мягкая мода, C, возникающая в углу ЗБ,

qM = (π/a, π/b), описывает комбинацию кирально-

го и внеплоскостного сдвига подрешеток (см. рис. 3).

Так как для фонона с волновым вектором qM смеще-

ния атомов в соседних элементарных ячейках про-

исходят в противоположных направлениях по обеим

осям, и благодаря u2
z,C(Rn) = u3

z,C(Rn) 6= 0, такая

мягкая мода способствует возникновению антисегне-

тоэлектрического порядка с элементарной ячейкой,

состоящей из четырех ячеек неполяризованного мо-

нослоя.

Так как в орторомбическом монослое висмута

только компонента Zs
xz не равна нулю, учет диполь-

дипольного взаимодействия в (11) главным образом

модифицирует спектр фононных мод с поляризаци-

ей смещений перпендикулярно плоскости слоя, как

показано на рис. 3b. Ожидаемо [10], учет дипольного

взаимодействия существенно понижает частоты ZO

моды с q = 0, поскольку ориентированные в плоско-

сти диполи усиливают локальное поляризующее по-

ле [6]. Заметим, что для силовых констант, отвеча-

ющих устойчивому спектру без дипольного взаимо-

действия, учет последнего также приводит к мнимой
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частоте для ZO моды (см. дополнительные материа-

лы, раздел S4).

Наоборот, частота киральной моды C не изменя-

ется при учете диполь-дипольного взаимодействия,

поскольку индуцируемая ею поляризация противо-

положна в соседних ячейках, что приводит к ком-

пенсации суммарного электрического поля.

Таким образом, полярность колебаний в ZO-моде,

возникающая благодаря единственной отличной от

нуля компоненте тензора борновских зарядов, Zs
xz,

обеспечивает существенное понижение ее мнимой

частоты ω′′ по отношению к C моде и, соответствен-

но, делает переход в сегнетоэлектрический порядок

более энергетически выгодным по сравнению с анти-

сегнетоэлектрическим.

Исследование выполнено с использованием су-

перкомпьютерного комплекса НИУ ВШЭ.
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