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Tom tat

Trong nghién ctru nay, mé hinh vé-16i duwoc st dung dé xéac dinh phén cuc dién cho vét liéu sét dién PbTiOs,
trong dé, céc ham thé nang twong tac giira cac nguyén ti duoc xéc dinh bdng phuong phép thir va lam cho
khép (fitting) dwa trén cac két qua twr tinh toan nguyén ly dau. Céc ching minh da chi ra réng phén cuc dw
tdng khi chju kéo va gidm khi chiu nén. Phan curc tw phét gidm khi nhiét do tdng. Sw chuyén pha ter pha sat
dién sang pha thuan dién dwoc phat hign & nhiét d6 605K va suw chuyén pha nay ciing cé thé xay ra & nhiét
dé thap hon (OK, 300K, 400K, 500K) khi c6 thém bién dang nén (8%, 6%, 5%, 2%, tuong tng). Pudng cong
dién tré bi co lai khi nhiét dé ting va bi suy bién thanh mét dudng cong & nhiét d6 605K.

T khéa: PbTiOs, md hinh vé-18i, phan cuwc sét dién, anh hwéng clia nhiét d9, &nh hwéng cla bién dang co
hoc.

Abstract

In this study, the core-shell model is used to calculate the electric polarization for PbTiOs ferroelectric
material, in which, the interaction potential functions among atoms are determined by the fitting method
based on the results from the first principle calculation. The investigations obtained show that the remnant
polarization increases under tension and decreases under compression. The remnant polarization
decreases with increasing the temperature. The phase transition from the ferroelectric phase to the
paraelectric phase is determined at 605K and can occur at lower temperatures of OK, 300K, 400K, 500K if
the compression strains are 8%, 6%, 5%, 2%, corresponding. The hysteresis loop shrinks as the
temperature increases and degrades into a curve at the temperature of 605K.

Keywords: PbTiOs, core-shell model, ferroelectric polarization, effect of temperature, effect of mechanical

strain.

1. Giéi thiéu

Trong nhimg nam gan day, vat lidu sat dién da
va dang dugc sir dung rong réi trong céc linh kién,
thiét bji dién tir nhu bd nhd truy cip ngdu nhién
(FRAM) [1], cam bién (sensor) [2], bo chuyén doi
dién (transducer) [3], tu dién gém [4], nho tinh chét
phan cuc dién tu phat. Ban chét cua su phén cuc dién
1a do su chuyén dich bat ddi xtmg cuia cic nguyén tir
trong 6 don vi. Sy dich chuyén nay lam tim cua dam
may dién tir khong trung voi tdm ciia nguyén tir va nd
tao ra mot ludng cuc dién. Trong qua trinh 1am viéc,
thiét bi co thé chiu tac dung hoac cua bién dang co
hoc hoac nhiét, hodc ca hai, lam cac nguyén tir dich
chuyén va 1am thay doi phan cuc dién thiét ké ban
dau. Chinh vi i do do, viéc nghién ctru anh huong
cua bién dang co hoc va nhiét dén phan cuc dién cia
vat lidu sit dién 1a mot viéc lam can thiét nham nang
cao d¢ tin cdy phuc vu cling nhu tudi tho cua thiét bi.
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Nhu ching ta da biét, Iy thuyét phiém ham mat
d6 DFT (tinh toan nguyén li dau) [5] dua trén nén
tang co hoc luong tir 1a mot phuong phép 1y thuyét co
do tin cdy cao va duoc str dung phd bién trong cac mo
phong xac dinh cac tinh chat cta vat liéu sit dién
[6-9]. Tuy nhién, phuong phap nay lai c6 han ché nhu
chi ¢o thé ap dung cho cac mo hinh c¢6 sé nguyén tir
nho (thuong dén vai chuc nguyén tir), thoi gian tinh
toan kéo dai va dac biét chi ap dung cho tinh toan mod
phong ¢ nhiét d6 OK. Trong nhing nim gin diy, mo
hinh v6-15i [10,11] xuét hién, cac tinh toan mo phong
ctia mo hinh nay khéc phuc dugc mot sb bét cap trong
mé hinh truée nhu: mod phong dwoc bai toan cb sd
nguyén tr 16n (hang trdm nghin nguyén tir), tiém can
t6i két cau thuc, thoi gian tinh toan nhanh, va dac biét
¢6 thé tinh todan mo phong khi thay ddi nhiét do. Tuy
nhién, trong mo hinh v6-13i, cac ham thé ning tuong
tac gitra vo va 16i trong cung nguyén tir va gilra cac
nguyén tir véi nhau can duoc biét trude. Cac ham thé
nang nay thuong duoc xac dinh qua phuong phap
thuc nghiém hodc phwong phdp mé phong. Chat
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lugng cua bai toan md phdéng phu thudc 16n vao do

4
chinh xéc cuia céc ham thé. Ees (1) =3 Skt ki )

247
Trong nghién ctru ndy, mo hinh vé-16i dugc lya
chon dé tinh todn, mo phong cho vat li¢u PbTiOs.
Dau tién, cac thong sb cua ham thé dugc xac dinh
bang phuong phap thir va lam cho khép (fitting) cac
hing s6 mang va hang sO vat lidu dua trén két qua tir
tinh toan nguyén Ii dau. Tiép theo, phan cuc dién cua Dé tim duoc cac thong sb cia cac ham thé (4, p,
vét li¢u dugc tinh ton dya theo chuyén dich ciia cic C, k> va k), ban dau, cdc hing sé mang, hing sé dan
nguyén tr Pb, Ti va 0. Cudi cing, anh huong cia  15; cja vat ligu duoc xéc dinh qua phuong phap tinh
blen da‘ng ?0 hoc va nhle_:t:do den pﬂhan’ cye du (t toan nguyén li déu. Tiép theo, nhiing thong sb nay tré
phat) va dudng cong dién tré duge khao sat. thanh dif lidu ddu vao cho bai todn t6i wu da muc tiéu.
2. M6 hinh vé - 16i Khi sai s6 ciia cac ham muc tiéu nam trong gidi han
Mo hinh vo-18i (hinh 1) dugc xay dung vdi gia cho pnép, u the 1? . sqi 50 cua cailc.héng S0 mang va
thiét moi nguyén tir duoc chu tao gdm hai phan: phan ~ ¢4c¢ hang s6 dan hoi nam trong gidi han cho phép thi
v6 va phan 15i [10]. Phan v6 duoc md ta twong tng cac thong so cua cac ham thé dugc xac dinh.
v6i dam may dién tir co dién tich 13 g, phan 15i trong
ung la hat nhan nguyén tir c6 dién tich la g..

& day, gi, ¢; va r; 1an luot 1a dién tich cua cac nguyén
tu i va nguyén tir j va khoang cach gitra hai nguyén tur
i, j. € 1 hiang s6 dién moi ¢ diéu kién chan khong. 4,
p, C, k2, ks 1a cac thong s6 ctia ham thé nang.

3. X4c dinh ham thé niing ciia mé hinh vé - 16i
o o 3.1. 86 ligu diu vao cho bdi todn toi wu
Tong dién tich ciia nguyén tur la: . o . .
bé c6 dugc thong s6 dau vao (hang sO mang a
9= 4qetqe (M & ¢ va hing s6 dan hdi Cy) cho bai toan téi wu da
Trong mo hinh vo-161, luc tuong tac gitta 16p vo muc tiéu, tinh toan nguyén li dau (First-Principles)
va 16p 161 trong cing mot nguyén tir va giita cac [5] dua trén 1y thuyét phiém ham mat d6 (Density
nguyén tr v6i nhau duoc mo ta thong qua cac ham Functional Theory) DFT duoc thuc hién véi xap xi
thé ‘nang. Cac ham the ning dugc biéu dién nhu sau: méat d6 cuc b (Local Density Approximation) LDA
The nang tuong tacNt'amN xa Eyp (phuong trinh (2)) mé 4,0 bhin mém Quantum ESPRESSO [12]. Ning
ta tuong tac gilra 16i-16i, vo—vd gifra hai nguyén tur,
tuong tac 181 nguyén tr nay va vo nguyén tir kia va
nguoc lai); Thé nang tuong tac tam gan Esg (phuon z N .
tr%nh (3)))n16 ta tu’oig técggifra \() cition 1 fpvc‘b cﬁi Zunger ,[14]' Gia thev cuc mem: xay dyng boi
anion 2, v clia cation 2 - v cia anion 1 va vo caa  vanderbilt [15] duge st dung dé m6 ta tuong tac
anion 1 - vO cua anion 2; Thé ning tuong tac gitta vo electron-ion, cac electron hoa tri. Ham song trén mét
va 18i Ecs trén cung mot nguyén tir (phuong trinh (4)).  phang dugc khdo sat trong pham vi mirc nang luong
toi thieu Ecumpe = 50 Ry va muc nang lugng cho mat

lwong trao dbi twong quan dwoc xac dinh thong qua
biéu thirc Ceperley-Alder [13] v6i tham s6 Perdew-

E, (r,.j)= a4, 1 ) o dién tich Eeuo =500 [13], vang Brilliouin dugc

4rg, 1 lay tich phan véi ludi chia diem Ko, 8x8x8

Monkhorst-Pack [16], nhiét d6 an dinh ¢ 0K va diéu

[—Zj c kién bién chu ky ap dung cho ca ba phuong cua md
E(r):Aef’__ 3) . SR A

sk \"ij ; hinh. Trong nghién ctru nay, vat liéu sat dién dién

Y hinh PbTiO; (PTO) dugc lya chon dé minh hoa

phuong phép. CAu truc mang tinh thé don vi cia PTO

Nguyén tir 1 Nguyen ta 2

. <«——> Tuongtictimxa kE,,

'.‘ ] P P . | € - > Tuong tac thm gan £,

<:=:e=3> Tuong tac vo-10i E

Hinh 1. Tuong tac cua cap nguyén tir theo mo hinh vé—16i
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O pha tr gidc v6i hang s6 mang a va ¢ dugc minh hoa
trén hinh 2.

’ Pb+
° Ti4+
® O~

o
X e a —»

Hinh 2. M6 hinh cdu triic mang tinh thé don vi cua
PbTiOs

Céu tric can bang dugc thyc hién & ca mé hinh
chua chiu bién dang va chiu bién dang qua su dung
gidi thuat cuc tiéu Broyden-Fretcher-Goldfarb-
Shanno (BFGS) dudi lyc Hellmann Feynman va cac
thanh phan tng suat nho hon 5.0x10* Ry/a.u va
10~ GPa, twong ng.

Sau khi cdu triic duoc can bang (cdu triic ¢ trang
thai nang lugng thip nhit), hing s mang a va ¢ dugc
xac dinh, trong khi d6, cac hang sé dan hdi Cy dugc
tinh toan tir dao ham bac 2 cuia tong ning luong E qua

Qua trinh tdi wu duoc thuc hién nhu sau. Ban
dau, nhap cac gia tri dich £, cu thé 1a cac hang sb
mang tinh thé a, ¢, cac hing s6 dan hdi C; dugc xac
dinh tir tinh toan nguyén li ddu. Budc tiép, gan cac
gia trj ki vong ban dau f"(p)va trong s w; tuong
mg. Cudi cing, cac gia tri ky vong thu duoc khi ham
muc tiéu F(p) dugc toi vu bang phuong phap Newton
- Raphson va BFGS qua phan mém GULP [18] véi
sai s0 cho phép cta F(p) giita hai budc ké tiép nhau nho
hon 107,

Céc diéu kién vé cin bang Ung suat, nhiét do va
md hinh vat liéu trong tinh toan mo hinh vé - 161 va
nguyén li dau duogc thiét 18p nhu nhau.

3.3. Két qud ciia bai todn t6i wu

Bang 1 trinh bay Kkét qua cac ham ki vong thu
dugc qua bai toan t6i vu. Hang s mang tinh thé va
hang s dan hoi thu dwoc sai khac nho hon 8% so véi
két qua tinh toan nguyén li dau. Két qua nay 1a co s
dé thu dugc bo thong sb cua cac ham thé, tong hop
trong bang 2.

Bang 1. Céc tinh chat co hoc ctia PbTiOs thu dugc tir
toi vu héa mo hinh vo—16i va tinh toédn nguyén li dau.

cong thic sau: Phuong phéap nguyén
1 0°E . M6 hinh li dau Sai khac
=— ,j=1+6 5 Thongso| , .. . £
iy 66}66}. @, ) (5) g vo - 13i Nghién ctru (7] 16n nhat
, i hién tai
véi V'1a thé tich 6 mang co so va bién dang &, & dugc a(A) 3878 3.863 3867 | 039%
dinh nghia nhu sau: ’ ’ ’ i
c(A) 4,069 4,037 4,042 | 0,80%
&1 =&l &= & &3 = &33 (6)
c/a 1,049 1,045 1,045 | 0,38%
S e ) V(A% | 61,193 | 60,243 | 60,443 | 1,57%
3.2. Thii tuc toi wu xdc dinh ham thé nang C11 (GPa)|286,922| 287,90 28430 | 0.92%
Trong phuong phap toi uu tim cac hang so vat Ci> (GPa)|118,743| 117,10 114,60 | 3,61%
liéu, ham muyc ti€u dugc dua ra dudi dang sau:
i 2 C3 (GPa)| 92,079 92,60 91,60 | -0,57%
F(p)= Zl_w,. [f’([;#} (®) C33 (GPa)|101,237| 100,60 98,60 | 2,67%
o Cs4(GPa)| 61,278 | 62,80 61,00 | -2,48%
& day, ™, f"(p) va wilan luot la gia tr dich Css (GPa)|110,716| 107,90 | 103,10 | 7,39%
(target value) thu dwoc tir tinh toan nguyén li dau, gla
tri ky vong va trong s0. Gia tri trong s6 ban dau va sai
s6 chinh x4c dugc chon 1a 1000 va £1% [17], twong
ung.
Béng 2. Cac thong s6 cua cac ham thé nang trong mo hinh vo-15i cho PbTiO;
Nguyén tir g (e) ge (e) k2 (eV A?) ks (eV A
Pb +5,317864 -3,606888 129,408999 41861,509708
Ti +19,397344 -16,267976 8428,836044 99652150,211023
Tuong tac A4 (eV) p(A) C (eV A%
Pb-O 2501,105048 0,306122 0,231585
0-0 1139,341138 0,266229 72,673182
Ti-O 2559,834378 0,282161 5,350582
Pb-Ti 464,653659 0,398264 206,772977
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Dén day, cac thong s6 cua ham thé ning trong mo
hinh v6-16i cua vat liéu PbTiOs3 da duoc xac dinh. bé
kiém tra tinh ding dén cia mé hinh vo-15i ciing nhu
tinh ding din cia ham thé, cac két qua thu dwoc tiép
tuc dugc st dung cho tinh todn d¢ phan cuc dién P,
day 1a mdt tinh chét quan trong cia nhom vat li€u st
dién

4. D) phin cuc cia vat liéu sit dién

Bén chét ciia sy phan cuc P (polarization) trong
vat lidu sit dién bit ngudn tir sy dich chuyén ciua dam
may dién tr va hat nhan theo hai huéng nguoc nhau:
ludng cuc dién xuét hién. Trong mdt 6 mang co s0,
phan cuc xay ra khi dam may dién tur bi dich chuyén
va tam khong trung v6i tdm hat nhan. bdi véi vat liéu
sit dién, cu thé 1a vat liéu PbTiO; d& cap trong nghién
ctru nady, hién tugng phan cuc con xuét hién ty phat,
c6 nghia la khi khéng bi tdic dong cua dién truong
ngoai. B§ phan cuc P dugc dinh nghia nhu sau [19]:

P=2Y .-

& déy, V14 thé tich 6 mang co 6. g, 7 tuong g 13 dién
tich va vi tri cia nguyén tr thit m. r4 1a vi tri tham chiéu
ddi véi 16i nguyén tir B (Ti) va 29 hat con lai. Trong s6
wm dugce gan 1a 8 cho Pb, 1 cho Tiva 2 cho O.

qm (1, =75) (€))

Theo phuong trinh (9), d0 phan cuc tu phat P
cua vat liéu PbTiO; dugc x4c dinh 13 86,8 uC/cm?, sai
khac chép nhan dugc so v6i cac cong trinh nghién
cou khac 85,8 pC/em? (1, 2%) [20], 82,0 uC/em?
(5,9%) [21]. Két qua nay co thé khang dinh, m6 hinh
vo - 161 v6i ham thé thu duogc du tin tudng, va cod thé
lay 1am co s& dé tinh toan tiép cac bai toan lién quan
dén do phan cuc cua vat lidu sit dién.

5. U’ng dung ham thé nang cia mo hinh vé - 16i

5.1. Khao sdat anh hwéng ciia bién dang doc truc
dén dg phan cuc P

-0.1 -0.08-0.06-0.04-0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Bién dang doc truc, &

Hinh 3. D¢ 16n phan cuc ciia PbTiO; dudi bién dang
doc truc doc theo hudng [001]
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Hinh 3 minh hoa mdi quan hé bién dang (&) v6i
phan cuc du (P,) cia PbTOs. Mot cach tong quat, P,
tang khi chiu kéo va giam khi chiu nén. Gia tri P, tai
bién dang kéo 10% ting dén 46% trong khi do tai
bién dang nén -8% P, giam 97,8% va & -9% la 100%.
Sy ting giam nay, ban chat 13 do sy dich chuyén cia
céc cac nguyén tir kéo theo dich chuyén ciia dam may
dién tir va tam nguyén tir. Khi chiu nén & -9% tam
cua ddm may dién tir trung voi tdm hat nhan va tam
clia nguyén tr Ti ndm chinh tdm cua tinh thé, phan
cuc bi triét tiéu (P, = 0), tinh thé PbTO;3 chuyén sang
pha thuan dién [21, 22].

5.2. Khao sdt anh huong ciia nhiét dp dén phan cwc
dw va dwong cong dién tré

Hinh 4 biéu dién sy thay ddi cua phan cuc du P,
theo nhiét @6 T cua vat liéu PbTiOs. Két quaé thu duoc
cho thdy n6 phu hop vdi cac nghién cuu trudc day
[23-25], va dac biét vdi nghién clru cua Herchig va
cong sy [26]. Khi nhiét 6 tang, phan cyc du P, giam.
Trong khoang nhiét d¢ tir 0K dén khoang 450K, phan
cuc du P, giam kha tuyén tinh v6i nhiét o 7. Tuy
nhién, trong khoang nhiét d¢ tir khoang 500K dén
khoang 600K, phan cyc du P, gidam mot cach dot
ngdt va bang 0 & nhiét d6 605K. Su giam nay 1a do sy
tac dong cua nhiét do dén su chuyén dich cua cac
nguyén tir. O nhiét 4o 605K, nguyén tir Ti chuyén
dich vé chinh tim cia tinh thé, cac nguyén tir dugc
sap xép d6i xung trong 6 mang, pha sit dién chuyén
hoan toan sang pha thuan dién. Dé hiéu rd hon anh
hudong cua nhiét do dén tinh chit sit dién, duong
cong dién tré ctia vat liéu PbTiO; dugc khdo sat. Hinh
5 mo ta sy thay ddi cua phan cuc P véi dién trudng E
0 cac muc nhiét d6 khac nhau. Nhin mdt cac téng
quan, duong cong dién tré bi co lai khi nhiét do ting,
va bi suy bién thanh mot dudng cong khi ¢ nhiét do
605K, nhiét d6 7. (nhiét do Curie) co thé coi 1a nhiét
d6 chuyén pha. Quan hé giita nhiét do va trudng
khéang dién E. cia PbTiOs ciing dugc khéo sat. Hinh 6
chi cho thdy, E. giam tuyén tinh khi nhiét d6 ting va
n6 triét tidu khi cau tric dat nhiét d6 chuyén pha.

90 3
80 T~
70 A
60 -
50 1
40 A
30 1
20 A
10 A
0 4

o

-0 - MD [25]
—o— Vo - 16i

Phan cyc P (uC/cm?)

(o)
________0.—0

P.=P,
}0-0-0-0--000000

O'.

0 100200 300 400 500 600 700 800 900
Nhiét 46 7'(K)

Hinh 4. Quan h¢ giita phan cyc du P, voi nhiét o 7
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P (uC/cm?)

A

-E,
-0.3-0.25-0.2-0.1510.

+E,

.10.150.20.250.3
E

Hinh 5. Puong cong dién tré ctia PbTiO; & cac miic
nhiét 9.

0.14

0.12

0.10

E:.(V/A)

0.08
0.06
0.04
0.02

0.00 + T T T T T t——
0 100 200 300 400 500 600 700

Nhiét d¢ T (K)

Hinh 6. Anh hudng cua nhiét d6 7 dén trudng khang
dién E,

5.3. Khdo sdt anh hwéng dong thoi ciia nhiét dp va
bién dang doc truc den dp phan cuc

Hinh 7 m6 ta anh hudng cua ca nhiét 46 7 va
bién dang doc truc & dén phan cyc du P,. Téng quat,
P.bi giam khi nhiét d6 tang. O mdi mirc nhiét do xac
dinh, P, tiép tuc bi giam khi chiu nén, nhung cé xu
hudng tang khi chiu kéo. Su anh huong két hop cua
ca nhigt do va bién dang doc truc nén trang thai
chuyén pha (tir pha sat dién sang pha thuan dién) la
dang ké. Nhu trong phan 5.2 di ching minh, sy
chuyen pha chi xay ra khi nhiét d6 dat dén 605K
(P = 0), tuy nhién khi chiu thém bién dang, su
chuyén pha c6 thé xay ra & nhiét d6 thip hon. Cuy thé,
& cac muc bién dang nén 8%, 6%, 5%, 2%, su chuyén
pha xdy ra tuong Ung & cac muc nhiét do la OK,

76

3OQK, 40,0K, 500K. Két qua th}l dugc nay chi cho
thay, muon giam nhiét d6 chuyén pha, ching ta chi
can tang bién dang nén doc truc.

140

—— 0K

-
N
o

P, (uC/cm?)
)
o

-0.1 -0.08-0.06-0.04-0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Bién dang, &

Hinh 7. D6 16n phan cuc cua PbTiOs dudi bién dang
doc truc doc theo hudng [001] & cac nhiét do khac
nhau.

6. Két luan

Trong nghién ciru nay, mo hinh vo - 161 dugc st
dung, trong d6 cic ham thé ning tuong tac giita 16p
vo va 16p 161 trong cung mdt nguyén tir va giita cac
nguyén tir véi nhau dugc xac dinh bang phuong phép
thtr va lam cho khép (fitting) dya trén cac két qua cua
phuong phap tinh toan nguyén li dau. Cac ham thé
ning tuong tac thu duoc di duoc kiém chimg c6 di
do tin cdy va nd dugc ung dung dé khao sat anh
hudng cua nhiét do va bién dang dén phéan cuc dién
ctia vat liéu PbTiOs. Cac két qua thu duogc co thé tom
tat dudi day:

- B¢ thong s6 4, p, C, ko, ks cia cac ham thé vo -
16i cho vat liéu PbTiOs dugc xac dinh. Sai khac cia
cac hang sb vat liéu giita hai phuong phép (tinh toan
nguyén li ddu va mé hinh v6 - 16i) nho hon 8%;

- Phan cuyc du P cta PbTiO; duoc xac dinh 1a
86,8 uC/cm?, sai khac nhoé hon 6,0% so véi céac tinh
toan khac;

- Dudi bién dang kéo nén doc truc &. & OK,

phén cyc du P, tang khi chiu bién dang kéo, giam khi
chiu nén va su chuyén pha xay ra tai bién dang -8%;

- Phan cuc ty phat P, bi giam khi nghiét d¢ tang.
Nhiét d6 chuyén pha duogc xac dinh 1a 605K;

- Puong cong dién tré cia PbTiO; b thu hep khi
nhiét d ting va bi suy bién & nhiét do chuyén pha;

- Su chuyén pha c6 thé xay ra & nhiét do thap
hon khi c6 thém anh hudng cua bien bién dang nén.
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