memmsmmmmm Khoa hoc Ky thuat va Céng nghé | Ky thuat vat liéu va luyén kim DOL: 10.31276/VIST.66(3).60-64
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Tém tit:

Phan cwe tw phat cia vat liéu sat dién da dwgc ing dung rong ral trong cac linh kién dién tit nhw: bo nhé truy cap
ngau nhién, cam blen, b0 chuyen doi dién. Trong cac vt li¢u st dién, PleO (PTO) l1a m{t trong nhirng vt li¢u
chiém wu thé vi chung co gia tri phin cue ty phat 16n va c6 thé hoat dong on dinh & nhiét d§ cao. PTO da dwoc
nghién ctru & nhiéu ciu tric khic nhau nhw mang mong (thin film), nan0w1re, nanodot, nanodlsk nanotube. Pé 1am
ro anh hwéng bién dang co hoc dén dwong cong dlen tré cua vat liéu sit dién PTO cAu tric xop, cac tac gia da khao
sat anh huéng bién dang co hoc Ién vit liéu PTO cAu tric xop bang cach sir dung tinh toan dya trén mo hinh vé - 16i.
Cic két qua thu dugc cho thdy, dudng cong dién tré dwge mé rng khi chiu bién dang nén dong thoi theo hai truc
(x,y) va bién dang kéo theo mét truc (z). Nguoc lai, dwong cong dién tré lai bi thu hep duéi bién dang kéo dong thoi
theo hai truc (x, y) va bién dang nén theo mot truc (z). Thém Vao do, phan bd phan cwe va ham hoi quy quan hé¢ giira

dién tich dwong cong dién tré va bién dang cia vit liéu PTO ciu triic x0p ciing dwoc lam sang to.

Tir khéa: anh hwéng bién dang, ciu tric xop, dwong cong dién tré, mé hinh vé - 15i.

Chi s6 phén logi: 2.5

1. Dt van de

Tinh phan cuc tu phat cua vat liéu sit dién duoc ung dung
luu trlt d@ liéu dudi dang céac bit 0 va 1 trong bd nhd truy cap
ngau nhién (Ferroelectric RAM) [1], cam bién (sensor) [2],
bo chuyén dbi dién (transducer) [3], thé nhan dang thong qua
tan s vo tuyén (RFID Cards) [4]. Trong cac vét liéu sat dién,
PTO [a mdt trong nhiing vt li¢u chiém wu thé vi chling c6 gia
tri phan cuc ty phat 16n va cé thé hoat dong on dinh ¢ nhiét
d6 cao. PTO di duoc nghién ctru & nhiéu cau trac khac nhau
nhu mang mong (thin film) [5-7], nanowire [8- 12], nanodot
[13-15], nanodisk [16], nanotube [17]. Tuy nhién, cau tric xdp
(nanoporous) [18] cua PTO chua dugc quan tam nhiéu, do d6
viée nghién ctru cdu trac xop cua PTO dé kham pha tinh chét
co Iy ctia n6 1a mot viée lam céan thiét.

Thoi gian gan day, phuong phap mo phong tinh toan sb
duoc st dung phé) bién dé du béo tinh chat méi cia vat lidu.
Mot trong s6 cac phuong phap d6 14 1y thuyét phiém ham mat
do (DFT) [19, 20]. Phuong phap nay hién dang dugc st dung
rong rdi dé du bao tinh cht co 1y cua vat ligu sat dién [6, 15,
21-24]. Trong tinh toan DFT, tuwong tac gilia cac dién tir trong
vat ligu dugc mo ta thong qua phuong trinh Schrodinger [19].
Do d6, tinh chat co ly cua vat liéu co thé duge kham pha thong
qua tinh toan co hoc lugng tir thay vi sir dung cac tham s thuc
nghiém. Tuy nhién, phuong phap DFT ¢6 nhuoc diém la tiéu
t6n rat nhiéu thoi gian tinh toan, yéu cau cau hinh thiét bi cao.
Gén déy, phuong phap tinh toan dua trén mé hinh vo - 16 [25]

duogc dé xuit dé khac phuc méot sO bét cap cua tinh toan DFT.
Trong mé hinh vo - 161, mot nguyén tir co duy nhit mot vo va
mot 161 véi thé ning twong tac cac nguyén tir gdm: thé ning
tuong tac tim gan (short-range potentials), thé ning twong tac
tam xa (long-range potentials), thé ning tuong tac vo - 15i (core
- shell potentials). Cac ham thé ning tuong tac cua mot vat
liéu thuong dugc xéac dinh thong qua dit liéu dya vao tinh toan
DFT hoéc thyc nghiém. Trong nghién ctru nay, mo hinh vo - 161
[25] duoc sir dung dé khao sat anh huong bién dang co hoc
dén duong cong dién tr cia vat lidu xop PTO. 3 md hinh cdu
triic xp c6 ty 18 thé tich (volume fraction): V=089, V,=0,81
va v, =0,78 dugc lya chon. Cac md hinh duorc can bang dua
trén phuong phép ning luong cyc tiéu dé xac dinh sy phan bd
vector phan cuc ty phat. Cac két qua thu dugc 13 quan hé giita
dién trudng - phan cuc tu phat, ung suét - dién truong va bién
dang - dién tich dudng cong dién tré. Day la nhimg co s& dit
liéu nén tang dé ung dung vat liéu nay trong cong nghiép.

2. Phuong phap nghién ciiu
2.1. Phén cuc tw phat

Phan cuc tu phat trong vat liéu PTO c6 ban chét 1a mot
momen ludng cuc dién gilra 2 dién tich trai diu trén mot
don vi thé tich. Trong 1 phan tir, cic dam may electron
mang dién tich &m va cac hat nhan nguyén tr mang dién tich
dwong ludn ton tai. Néu trong tim cac ddm may electron va
trong tam cac hat nhan trong phan tir khong trung nhau thi
phan cuc tu phat trong phan ti dugc hinh thanh. Néi cach
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Abstract:

Spontaneous polarisation of ferroelectric materials has been
widely applied in electronic components such as random
access memory, sensor, and transducer. Among ferroelectric
materials, PbTiO, (PTO) is one of the dominant materials
because it has alarge spontaneous polarisation value and can
operate stably at high temperatures. PTO has been studied
in many different structures such as thin film, nanowire,
nanodot, nanodisk, and nanotube. In order to clarify the
strain effect on the hysteresis loop of PTO nanoporous, the
author investigated the effect of mechanical deformation on
porous structure PTO materials using calculations based
on the core-shell model. The obtained results show that the
hysteresis loop is expanded under the compression of the
biaxial strain (x, y) and the tensile of the uniaxial strain
(z). On the contrary, the loop is shrunk under the tensile
of biaxial strain (x, y) and the compression of uniaxial
strain (7). Besides, in the study, spontaneous polarisation
distribution and regression function of hysteresis loop area
- strain of PbTiO, nanoporous is discussed as well.

Keywords: core-shell model, hysteresis loop, nanoporous,
strain effect.

Classification number: 2.5

khéc, phan cuc ty phat 1a mot thudce do su chuyén dich gitra
trong tam dién tich 4m va trong tdm dién tich duong trén thé
tich chtra chung. Phan cuc ty phat ¢ thé dugc tinh thong
qua cong thuc sau [26]:

P =350, (- ) (1)
trong d6 ¥ 1a thé tich chira cac nguyén tir; g, 1a dién tich cua
nguyeén to tht m; r, -7, 1a chuyén vi ctia nguyén tir thir m so
Vo1 vi tri ly tudng (V1 tr1 khong phén cuc) cua chinh nguyén
tr do; w, 1a hé s6 chia s¢ cua nguyén tir thir m trong thé tich
V: Pb la 8 Tila 1, O la 2. Trong cau tric tinh thé, 6 co s6
duoc hiéu 14 6 ¢o klch thuéc nho nhat ma van gilr toan bo
tinh chit dbi xtig ctia mang tinh thé trong khong gian. Dé
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mod phong vat liéu co ciu tric tinh thé, 6 co so duge bién
chu ky tinh tién theo 3 phuong tao ra cAu triic tinh thé 16n
v6 han (twong duong vat li¢u trong thuc té). Nhu da biét,
vat liéu sit dién PTO c6 thé ton tai ¢ 1 trong 2 cAu trac tinh
thé: thuan dién (hinh 1A) hodc sit dién (hinh 1B). Nhiét do
chuyen pha (7)) la 605 K [27]. O nhiét d6 16n hon T, PTO
ton tai & pha thuan dién, thuoc nhém diém Pm3m va thong
s6 mang a,=b,=c,=3,886 A (hinh 1A) [28]. Do trong tim
cac dam may electron va trong tdm céc hat nhan ¢ pha nay 1a
trung nhau (2(r,, - r,)=0) nén phén cyc ty phat P bang 0. Pha
st dién ton tai & nhlet d6 thap hon T v6éinhom diém P4mm
va thong s6 mang a =b =3,854 A va ¢,=4,064 A (hinh 1B)
[28]. Nguyén tu T1 va O trong pha sat dién bi di chuyén
doc theo phuong z 1am cho trong tdm dam may electron va
trong tdm cac hat nhan khong trung nhau (2(r, - r )#0) va
la nguyén nhan gay ra phan cuc tu phat trong PTO. Hinh 1C
minh hoa mé hinh vo - 16i. Trong mé hinh nay, gia thiét mi
nguyén tir dugc ciu tao gdm hai phan: phan voé va phan 16i
[25, 29]. Phin v6 duge mo ta tuong timg véi dam may dién
tir c6 dign tichla g , phan 161 twong rng 1a hat nhan nguyén
ttr co dign tich la g,. Tdng dién tich cia nguyén tir la:

9=q,%q, 2

(A)

PbTiO;

Hinh 1. Mé hinh c4u tric 6 mang co s& ctia PTO. (A) Pha thuan
dién; (B) Pha sat dién; (C) Mé hinh v - 16i; (D) Bién dang theo 2 truc
x, y; (E) Bién dang theo 1 truc z.

2.2. M6 hinh va moé phong

Vit lidu cdu trac x6p [18] 1a nhom vt liu chira cac
16 tréng c6 kich thuge tir 0,2 dén 1000 nm. Khong glong
nhu vat liéu co khuyet tat (cac 16 tréng duoc sap xep ngau
nhién), & vat liéu cdu tric xdp, cac 1 tréng duoc sip xép
déu dan va co quy luat nhét dinh. Hinh 2 mé ta 3 md hinh
cAu trac xép cua vat liéu PTO co kich thudc 6 co so la
3,854x11,526x12,192 A tuong ung Vé’i céc tryc x, Y, 2. Trén
hinh 2A, 6 co sé cua PTO ciu tric x6p co ty 16 thé tlch v,
=0,89 va bi mat 1 cip Ti va O, khi nay Ti va O chi c6 nong
do la 88 89 va 96 30% so v6i vat licu PTO. Trén mo6 hinh
PTO cu trac x6p, V,=0,78 (hinh 2B) va V/,=0,81 (hinh 2C)
noéng do cua Ti va O lan lugt chi con 1a 77 ,78-88,89% va
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Hinh 2. M hinh c4u tric xép cta vat liéu PTO. (A) V=0,89; (B) V=0,78;
(C) V=0,81; (D) mat cét oxz clia 3 md hinh trén.

88,89-85,19%. Piéu kién bién chu ky theo 3 phuong x, y, z
dugc 4p dung cho tat ca cac md hinh khao sat.

Trude khi tién hanh dat dién truong va bién dang, cac
mé hinh dugc cin bang theo phuong phap ning luong cuc
tiéu & nhiét do 0 K vai diéu kién tng suét theo cac phuong
nho6 hon 0,001 GPa. 2 loai bién dang, bién dang theo 2 truc
(biaxial) x, y (hinh 1C) va bién dang theo 1 truc (uniaxial)
z (hinh 1D) dugc str dung véi budce bién dang 1a 2%. Dién
truong E duge ap 1én miu theo phuong z nam trong dai gia
tri tir -0,4 dén 0,4 V/A v6i mbi bude 1a 0,05 V/A.

" .
3. Ket qua

3.1. Phin bo phén cuc trong cdu triic dang xé'p clia vit
liéu PTO

Phan cuc tu phat cia 6 co s6 PTO chu truc xép duoc xac
dinh tir tong phan cuc ty phat cta 9 6 thanh phan (hinh 2) c6
kich thudc 3,854x3,854x4,064 A theo 3 phuong x, y, z. Ap
dung cong thire (1) voi 7 1a thé tich 1 6 thanh phan (V=60,364
A% va cic gia tri dién tich ciia nguyén tir Pb, Ti va O duoc
liét ké & bang 1, vector phan cyc cho timg 6 thanh phan cua
3 mé hinh PTO céu triic xép duoc xac dinh (hinh 3). Khac
véi PTO ¢ pha sit dién, phan cuc ty phét chi theo phuong
z(P=P,; P, P =0), & cau trac xop, PTO tdn tai phéan cuc tu
phat theo 2 phuong y, z(P=PZ+Py, P.=0). Diéu nay duoc giai
thich 1a do hién tugng khur phan cuc [30, 31] cua vat li¢u sat
dién tai bé mit 13 tréng. Tuy nhién, do cic md hinh khao sat co

Bang 1. Gia tri dién tich ctia cc nguyén ttr trong mo hinh v6 - 16i cia PTO [28].

Nguyén tir q,(© q,(e)

Pb +5.495860 -3.63302
Ti +19.36901 -16.27952
(0} +2.548430 -4.19917
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tinh d6i xtmg nén vector phan cuc theo phuong y ty triét tiéu.
Vector phan cuc theo phuong z cling chinh la vector phan cuc
tong trong trudng hop nay.
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Hinh 3. Phan b6 phan cwe trong mé hinh PTO cAu tric x6p trén mat
cét oyz. (A) V=0,89; (B) V=0,78; (C) V=0,81.

Do 16n phan cuc tong P cta 3 mod hinh PTO céu triic
x6p voi ty 18 thé tich V=0,89 (hmh 3A), V=078 (hinh 3B)
va V=0,81 (hinh 3C) co gid tri lan lugt la 56,53, 51,88 va
59, 72 uC/cm2 Két qua cho thay, phan cuc tong cia ca 3 mo
hinh déu nhé hon phan cuc tong ciia PTO ¢ pha sit dién,
P=86,8 uC/cm? [26]. Sy giam phén cuc téng ciia 3 mo hinh
PTO dugc giai thich 1a do cac 6 thanh phan chira 16 trong bi
mat cac nguyén ti Ti va O (su chuyén dich ctia nguyén tir Ti
va O la nguyén nhén chinh gay ra phan cuc) dan dén gia tri
phéan cyc ctia céc 6 thanh phan chira 16 trong giam.

3.2. Anh hwéng bién dang dén dwong cong dién tré

Duong cong dién tré 1a mot dic trung quan trong clia
vat lidu st dién. Dudi tac dung dién truong, vi tri nguyén
tir va dam may electron duoc sip xép lai, vector phan cuc
bi thay d6i. Hinh 4A-F minh hoa dudng cong dién tré cia
céc mo hinh PTO cdu trac x6p dudi bién dang theo 2 truc x,
y va bién dang theo 1 tryc z. Qua quan sat, chung t6i nhan
thiy duong cong dién tré cia 3 mé hinh duoc khao sat co
xu huéng mo rong dudi bién dang kéo va thu hep dudi bién
dang nén theo 1 truc z (hinh 4B-D). Trai ngugc véi no, dudi
bién dang theo 2 truc x, y, duong cong dién tré mo rong
dudi bién dang nén va thu hep dudi bién dang kéo (hinh 4A,
C, E). Diéu nay co thé dugc giai thich nhu sau, dudi bién
dang kéo theo 1 truc z, nguyén tir Ti va O dich chuyén xa
vi tri 1y teong va dugce coi 1a nguyén nhan lam tang do 16n
phan cyc va dién truong cudng bure £, (coercive field). Hién
twong nay ciing xay ra dudi bién dang nén theo 2 truc x, y.
Nhu vay, duong cong dién tré duge mo rong khi phuong z
bi gian nd va nguoc lai khi phuong z co lai thi duong cong
dién tré bi thu hep.

Dé danh gia d6 mo rong, thu hep cia duong cong dién
tré, dién tich duong cong dién tré S,,, (hysteresis loop area)
O cac gia tri bién dang khac nhau cua 3 m6 hinh dugc xac
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dinh. Hinh 5 mo ta quan hé giira dién tich
dudng cong dién tré - bién dang. Két qua
cho théy, dién tich dudong cong dién tré cua
mo h‘}nh V=081 gin nhu 16n nhat & cac gia
tri bién dang so v&i 2 mo hinh con lai. Dudi
bién dang theo 2 truc x, y (hinh 5A), dién
tich duong cong dién tré 16n nhét 1 92,60
nC.V.em2. A tai bién dang -5% (16n hon
2,94 lan tai 0%) & mo hinh V=081, va dién
tich duong cong dién tré nho nhét 1a 3,63
nC.V.em2. A" tai bién dang +5% (nhé hon
3,63 lan tai 0%) & mo hinh V 0,89. Con
dudi bién dang theo 1 truc z (hlnh SB) dién
tich duong cong dién tré 16n nhéat va nho
nhét 1an lugt 12 61,00 va 1,93 pC.V.em2.A,

Bén canh duong cong dién tré, quan hé
giita mg sudt 7. - dién truong E ciing dugc
khao sat (cac két qua dugc minh hoa ¢ hinh
5). Quan h¢ o_ - E ¢6 dang vong ldp nhu
duong cong dién tré. Khi chiu bién dang
theo 2 truc x, y (hinh 5A, C, E), gia tri ing
sudt o_ dudi bién dang kéo luén 16n hon
duéi bién dang nén 6 moi gia tri dién truong.
Hinh 4. D thij dwdng cong dién tré ciia cac md hinh PTO cAu tric xép dwéi bién dang  Con dudi bién dang theo 1 truc z (hinh 5B,
theo 2 truc x, y va 1 truc z. (A, B) V=0,89; (C, D) V=0,78; (E, F) V=0,81. D, F), gia tri (g SuAt o dudi bién dang nén
ludn 16n hon bién dang kéo. Cac gié tri g
sudt o_lon nhét xudt hién trong cic mo hinh
PTO céu triic xdp duoc liét ké trong bang
2. Ung suét o_, trong md hinh V'=0,89 duoi
bién dang theo 2 tryc x, y va theo 1 truc z
duoc xac dinh 1a 16n nhat.

A) B)
——0% ——0% =
——1% —1% S
8

——-1%
——3%
——-3%

—— %
——3%

07 (GPa)

Bang 2. Ung sut o, I&n nhét dwéi bién dang theo
2 truc x, y va theo 1 truc z.

Ung sudt
ZZ max (GPa)
Bién dang
V/:0,89 V/:0,78 V/:0,81
2trucy, y 9,57 (tai3%) 8,77 (tai3%) 6,97 (tai 5%)
I trucz 15,02 (tai-5%) 13,94 (tai-5%) 10,54 (tai -5%)
4. Két luan

Trong nghién ctu nay, cac tac gia da
khao sat anh huong bién dang co hoc 1én
vét liéu PTO cau triic x5p st dung tinh toan
dua trén mo hinh vo - 16i. Dudi déy la nhiing
két qua chinh da thu dugc: chu tric x0p lam
thay doi phan bd phan cuc va lam giam
31,20 dén 40,23% gia tri d6 lon phéan cuc
Hinh 5. D4 thi qua hé (ng suét (o,,) theo phwong z - dién trwdng E ctia cac mé hinh PTO céu tong cua vat liéu PTQ; dudi bién dang nén
tric xop dwéi bién dang theo 2 truc x, y va 1 tryc z. (A, B) V=0,89; (C, D) V=0,78; (E, F) V=0,81.  theo 2 truc x, y va bién dang kéo theo 1 truc
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z, duong cong dién tré duoc mo rong, con dudi bién dang
kéo theo 2 truc x, y va bién dang nén theo 1 tryc z, duong
cong dién tré bi thu hep; dudi bién dang theo 2 truc x, y, ung
sudt o_ dudi bién dang kéo ludn 16n hon dudi bién dang
nén, con dudi bién dang theo 1 tryc z, itng suét o dudi bién
dang nén luén 16n hon dudi bién dang kéo tai moi gia tri
dién truong. Trong d6, md hinh ¥/=0,89 xudt hi¢n img suét
c_1a16n nhat.
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