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TOM TAT

Vit liéu sit dién PbTiOs véi céu triic mang méng dang dugc sir dung rong rdi trong cic
thiét bi cong nghé nhu trong cdc co ciu ciia truyén dong MEMs/NEMs va trong céc by nhd
FeRAM. Nghién ctru ndy tap trung khao sat anh hudng ciia bién dang géc dén tinh chat sit dién
cua mang mong PbTiOsz véi céd hai bé mat két thic PbO (Ix1) va TiO; (1x1). Tinh toan mo6
phong dugc duwa trén 1i thuyét phiém ham mat d6 ab initio sir dung xdp xi mat do dia phuong
(LDA), két qua chi ra riang ddi v6i ca hai mo hinh bé mat PbO va TiO; (1x1), tinh sit dién trong
céc 16p PbO tang khi chiu bién dang géc dwong va giam khi chiu bién dang géc am. Dbi véi cic
16p TiO,, tinh sét dién ting nhe d6i voi bién dang géc duong va giam manh dbi voi bién dang
goc am.

Tir khéa: 1i thuyét phiém ham mat do, phan cuc, bién dang géc, mang mong sit dién, bé mit.

1. GIOI THIEU

Mang méng PbTiO; dang duogc sir dung rong rai trong céc thiét bi vi co dién tir boi tinh sat
dién ndi troi ctia chiing, vi du trong cac bo truyén dong MEMs/NEMs, cic cam bién, cic by nhd
FeRAM [1, 2, 3, 4]. Hi¢n nay, cdc mang mong PbTiOs dang dugc ché tao bing phuong phap
moc ghép trén bé mit chat nén véi chiéu day khoang vai nand mét [5, 6]. Do déac thii v€ cau tric,
su ghép d6i khong dong nhat gifta mang tinh thé ctia vat liéu nén va vat liéu moc ghép giy ra cic
bién dang co hoc trong mang mong [7, 8]. Bién dang nay s& lam thay ddi vi tri clia cdc nguyén
tir, ddc biét 1a cdc nguyén tir trén bé mat, do d6 dan dén sy thay dbi tinh chét st dién cua mang
mong.

Thoi gian gan ddy, da c6 nhiéu nd lyc trong nghién clru vé mdi quan hé giita bién dang co
hoc va tinh sat dién clia mang méng PbTiO3 & ca li thuyet va thye nghiém [9, 10, 11, 12, 13, 14].
M hinh Ii thuyét ciia Umeno [9] duya trén cdc nguyén tic dau tién da ching minh rang tinh sat
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dién ciia mang mong ting khi chiu bién dang kéo va giam khi chiu nén. Thyc nghiém trén mang
moéng PbTiOs 5 nm [12] ciing phat hién ra bién dang kéo 1am xoay hudng phén cuyc.

Mic dit da c6 nhiéu tién bd trong hiéu biét v& bién dang co hoc trén mang mong sit dién,
nhung céc nghién ctru [9- 18] thuong tap trung vao anh huong cia bién dang dang huéng va doc
truc. Do d6 dé c6 céi nhin ddy du hon vé quan hé giira bién dang co hoc va tinh sat dién trong
mang mong, nghién ciru nay tap trung vao anh huong cua bién dang géc (strain shear) 1én tinh
sat dién ciia mang moéng. Mo hinh mang mong PbTiOs (1x1) dwgc md phong qua nguyén tic
dau (ab initio) dya trén 1i thuyét phlem ham mat d6 (DFT). Két qua thu dugc cho thay, ddi véi
cdc 16p PbO trong mé hinh (1x1), bién dang géc 1am ting tinh phan cuc khi chiu kéo va giam
khi chiu nén. Déi cdc 16p TiO, trong hai md hinh (1x1), bién dang géc déu lam tang tinh phan
cuc khi chiu ca kéo va nén. Quan hé giita bién dang va tng suit da cho thiy do bén Ii tuong cua
mang moéong PbTiOs phu thudc vao 16p nguyén tir ngoai clng.

2. TINH TOAN CHI TIET
2.1. Phwong phap mo phéng

Ab initio nguyén li dau (first-principles) dua trén 1i thuyét phiém ham mat d6 DFT
(Density Functional Theory) st dung xdp xi mat do dia phwong LDA (Local Density
Aproximation) dugc thyc hién qua phan mém Quantum Espresso [19]. Ning lugng trao ddi-
twong quan dugc xdc dinh théng qua biéu thirc Ceperley-Alder [20] v6i tham s6 Perdew-Zunger
[21]. Gia thé cuc mém xay dung bdi Vanderbilt [22] dugc st dung dé mo ta tuong tac electron-
ion, cac electron hoa tri cia Pb 1a 5d, 6s va 6p; Ti la 3s, 3p, 3d va 4s; O 1a 2s va 2p dugc khao
sat. Ham séng trén mat phing séng dwoc khao st trong pham vi ning luong c6 ngudng la 30
Ry. Mot ngudng 16n hon 1a 270 Ry duoc sir dung cho mat d6 dién tich va dién tich gia tang can
thiét khi str dung gia thé cuc mém.

2.2. M6 hinh va mo6 phéng

Hinh. 1a minh hoa mang don vi (unit cell) cua PbTiOs trong md hinh vt liéu Kkhdi (bulk).
Hinh. 1b minh hoa m6 hinh mang méng PbTiO; (1x1) véi 16p bé mit ngoai ciing TiO, va PbO.
Mang don vi cho mdi mang méng c6 cau triic thanh (slab) véi mdi thanh gom chin 16p nguyén
tir. Diéu kién bién chu ky duoc dp dung ba chiu cho tit ca cic md hinh. Dé tranh anh hudng cua
diéu kién bién chu ky theo phuong z Ién bé mit trong cdc mo hinh, vung chén khong dugc thiét
1ap v6i chiéu dai bang bon lan hang s6 mang tinh thé a (a = 7,34 a.u). Vung Brillouin dugc lay
tich phan véi luéi chia 4x4x4 Monkhorst-Pack diém k [23] cho md hinh khdi va 4x4x3 cho mod
hinh (1x1).

CAu tric cin bé‘ing dugc thyc hién trong mo6 hinh st dung gidi thuat cuc tiéu Broyden-
Fretcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) dudi luc Hellmann-Feynman nhé hon 5,0x10* Ry/a.u. Bién
dang déng hudng € (exx = €,y 0, Yy = Px = 0) va bién dang theo phuong [110] &110) (e = &y # 0,
Yo = Py # 0) dugc thye hién trong md phong (Hinh. Ic). Trong ca hai trudng hop, gia s6 bién
dang Ag duoc dp dung qua mbi bude, dong thdi vi tri ciia cdc nguyén tir trong mo hinh duoc can

bang & mdi budc tuong tng. Chi ¥ kich thudc 6 don vi theo phuong [110] khong thay dbi
trong qué trinh thyc hién bién dang theo phuong [110].

Trong cac mo hinh ph@n cuc cua RbTiOg, hu:érng' phé‘m cuc ban dau c6 thé hodc 1a [110] hoac
l1a [100]. Tinh toén Ii thuyét [9, 14] gan day cho thay rang hudng phan cuc [110] dugc uu tién
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hon do ¢6 mirc ning lugng thap hon so voi [100] trén ca hai bé mit TiO; va PbO. Do d6 trong
nghién ctru nay hudng phan cuc ban dau dugc chon 1a [110].
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Hinh 1. (a) M6 hinh vét liéu sat dién PbTiO; dang khéi. (b) M6 hinh mang mdng
sat dién PbTiOs (1x1) v6i hai bé mét ket thic PbO va TiO». (¢) So do bien dang
dang hudng ¢ va bién dang doc theo phuong [110] g(110.
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Anh huéng cia bé mit dén tinh sit dién
Li thuyét [9, 24, 25] va thyc nghiém [26] dd cho thiy mang méng PbTiOs ton tai cdc pha

sét dién ¢ ngay diéu kién thudng (chua bién dang). Hinh 2 cho thdy mang mong PbTiO; véi ca
hai b& mat két thic PbO va TiO, d€u ton tai pha sat dién FE.
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® Ti x [100]
e O
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x [100]

Hinh 2. M6 hinh (1x1) ton tai pha sit dién FE khi chua chiu bién dang. Cic
mo hinh dugc mo ta boi hai 16p nguyén tir ngoai cung.

Dé khao sit tinh phin cuc clia mang mong PbTiOs;, d§ léch phan cuc (polarization
distortion) d, va d¢ 1¢éch trung binh trén mat phang ¢ dugc dinh nghia nhu sau:

5a:{§,(Pb)—£CI(O), PbO n
35,(Ti)—4,(0), TiO,
va

3=4/8,"+3,° )

o day 5_ala ki hiéu ciia trung binh chuyén vi ctia vi tri nguyén tir trong 16p nguyén ti thit i so véi
vi trf cua mang 1i tudng theo cac phuong a = x, y.

Hinh. 3 trinh bay két qua do léch phan cyc trong tung 16p trén mat phang Oxy cho _mang
moéng PbTiO; véi ca hai bé mit két thic PbO va TiOx. O day, do léch phan cyc dugc chuan héa
boi d6 1éch phan cyc cua vat liéu khéi, o = 919 véi gia tri O clia hai 16p PbO va TiO; lan
luot 1a 0,308 va 0,185 A. Mb hinh c6 tinh chét déi xing theo phuong z, phan nua trén va dudi cé
tinh chét gidng hét nhau, nén hinh 3 chi thé hién do léch phén cyc cua phan ntra trén. Trong hinh
3, d0 1éch phén cuc ' ctia mang mong PbO (Ix1) tang vé phia l6p bé mit, trong khi xu hudng
nguoc lai dbi v6i TiO, (1x1). Diéu nay tiét 16 rang mang mong PbO (Ix1) thé hién su bt 6n
trong cu tric 16n hon so véi vat liéu khdi va nguoc lai dbi voi TiO, (1x1). Tai 16p thi ndm, do
léch phén cuc clia tat ca cdc mo hinh déu gidng véi vat lidu khdi. Do d6 d6 day 9 16p nguyén tir
clia cdc mo hinh 1a phit hop dé khao sit sy anh hudng ciia bé mat.
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Hinh 3. D0 léch phan cyc chuén héa trong ting 16p cua mang mong PbTiOs
khi chua chiu bién dang.
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Hinh 4. D6 16éch phan cyc trong ting 16p ciia mang mong PbTiO3 (1x1) vei bé mat PbO (a)
va TiO; (b) dudi bién dang dang hudng ¢ va bién dang [110] g 101,
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3.2. Anh huwéng cia bién dang géc dén tinh sit dién ciia mang méng PbTiOs

Nhu ching ta da biét, bién dang géc thuan tiy rit khé thuc nghiém trén mang mong. Tuy
nhién trong thyc té mang mong kho tranh duoc anh hudng cua bién dang géc. PE 1am rd anh
hudng nay dén tinh st dién cua mang mong, bién dang doc theo phuong [110] &r110), duge su
dung. V&i muyc dich khir cc thanh phan bién dang doc truc &, va &, trong bién dang [110], bién
dang ding hudng & (khong bao gdm thanh phin bién dang géc) voi cling gid tri e, VA &,y twong
ung duoc so sanh.

Hinh. 4 trinh bay két qua d6 léch phan cuc cua bién dang [110] &1 va bién dang dang
huéng ¢ voi cling gid tri bién dang doc truc &, va &,,. O déy, d6 léch phan cuc duoc dinh nghia 1a
0’ = 0/A (A la dién tich bé mat). Bién dang dugc thyc hién trong mo6 phong 1€n dén gia tri 20%
v6i kéo va -15% véi nén (bién dang & = &0 = 20% c6 nghia e, = &, = 10% hodc hang sé mang
tinh thé dwoc thay di 10% tuong tng theo phuong [100] va [010]). Hinh. 4 cho thiy tinh phén
cuc trén cac 16p PbO & ca hai mé hinh PbO (1x1) va TiO, (1x1) déu ting dudi bién dang kéo, va
gidm dudi bién dang nén. Sy khéac nhau cua d6 1éch phan cyc trong bién dang déng huéng va
bién dang [110] 1a do thanh phan bién dang géc 7., giy ra. Trong cdc 16p PbO, bién dang géc
lam tang tinh phan cyc khi kéo va giam khi nén. Bac biét tai 16p PbO bé mit, anh hudng nay
dugc thiy rd rang nhat. Ddi véi céc 16p TiO,, bién dang géc 1am ting tinh phan cyc duoi ca kéo
13n nén, dic biét dudi gid tri nén cao, anh hudng 1a 16 rang dbi véi tat ca céc 16p trong mang
mong.

3.3. Mat d dién tir dwéi bién dang doc truc trong mang méng PbTiO;

Hinh 5 cho thay mat do dién tir trén ca hai bé mit PbO va TiO, dudi bién dang & va &0
Mat do dién tir s€ cho théy cAu tric cta hé nguyén tr bao gém ca hat nhan va cac electron cé
trong hé. Nhin vao mat d6 dién tir ta thay do phan cuc trong PbTiOs tuong dbi 16n 12 bat ngudn
tir lién két cong héa tri Pb-O 16n dwoc hinh thanh tir lai héa giita céc 10p electron héa tri ngoai
cung Pb 65 va O 2p.
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Hinh 5. Mt d6 dién tir trén 16p bé mat ngoai cling ciia mang moéng véi hai bé mat PbO va
TiO, duéi bién dang déng hudng & va bién dang [110] &p1105. Trén bé mit PbO c6 cic canh 12
nguyén tir Pb mau x4m va tdm 1a nguyén tir O mau xanh. Trén bé mat TiO, ¢6 tim 12
nguyén tir Ti mau tim va & gilta cdc canh la nguyén tir O mau xanh. Mat d9 cua cac dién tir
12 dugc biéu dién bang mau. Pon vi e/(a.u.).
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4. KET LUAN

Trong bai bdo nay, li thuyét phién ham mat d ab initio dugc str dung dé nghién ctu cdc
tinh chét cua vat liéu sat dién PbTiOs (1x1) voi céu tric mang mong dudi anh huong ctia bién
dang géc. Két qua thu duge cho thay rang d6 1éch phan cyc cia mang méng phu thude 16n vao
bé mit ciia 16p nguyén tir ngoai cling. Véi bé mdt PbO tinh phan cyc ting tai 16p bé mat va
nguoc lai ddi voi bé mdt TiO; trong md hinh (1x1). Tinh todn d¢ léch phan cuc trén ca hai md
hinh PbO (1x1) va TiO, (1x1) da cho thiy vdi cdc 16p PbO, bién dang géc 1am ting tinh phan
cuc khi chiu kéo va giam khi chiu nén, dac biét véi 16p PbO ngoai cing, anh huéng cua bién
dang géc rét 16 rang. Dbi véi céc 16p TiO;, anh huong bién dang goc lam tinh phén cuc tang nhe
khi chiu kéo va tang manh khi chiu nén. Anh hudng cia bién dang géc 1én 16p bé mat giéng voi
céc 16p bén trong ddi vai cac 16p TiO,.

Loi cam on. Céc tic gia xin chén thanh cam on Quy phat t{ién khoa hoc va cong nghé qudc gia
(NAFOSTED) da ho trg kinh phi cho d¢ tai ma s6 107.02.16.09 d¢ thuc hi¢n nghién ctru nay.
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ABSTRACT

SHEAR STRAIN IN PbTiO3 SURFACES: A FIRST-PRINCIPLES THEORETICAL STUDY
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Ferroelectric materials PbTiOs with thin film structures have widely been used in technology
applications, e.g., actuators in MEMSs/NEMs and nonvolatile random access memories
(FeRAM). The focus of this study is to put on the effects of shear strain on the ferroelectricity
of the PbTiO; thin film with both the PbO-terminated (1x1) surfaces and the TiO,-terminated
(1x1) surface. Based on ab initio density functional theory calculations with the local density
approximation (LDA), we have found out that in both the PbO and TiO»-terminated (1x1)
models, the ferroelectricity in the PbO layers was enhanced under the positive shear strain while
it was suppressed under the negative one. For the TiO, layers, the ferroelectricity was slightly
enhanced and sharply suppressed under the positive and negative shear strains, respectively.

Keywords: density functional theory, polarization, shear strain, thin film, surface.
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