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TÓM TẮT 

Vật liệu sắt điện PbTiO3 với cấu trúc màng mỏng đang được sử dụng rộng rãi trong các 
thiết bị công nghệ như trong các cơ cấu của truyền động MEMs/NEMs và trong các bộ nhớ 
FeRAM. Nghiên cứu này tập trung khảo sát ảnh hưởng của biến dạng góc đến tính chất sắt điện 
của màng mỏng PbTiO3 với cả hai bề mặt kết thúc PbO (1×1) và TiO2 (1×1). Tính toán mô 
phỏng được dựa trên lí thuyết phiếm hàm mật độ ab initio sử dụng xấp xỉ mật độ địa phương 
(LDA), kết quả chỉ ra rằng đối với cả hai mô hình bề mặt PbO và TiO2 (1×1), tính sắt điện trong 
các lớp PbO tăng khi chịu biến dạng góc dương và giảm khi chịu biến dạng góc âm. Đối với các 
lớp TiO2, tính sắt điện tăng nhẹ đối với biến dạng góc dương và giảm mạnh đối với biến dạng 
góc âm. 

Từ khóa: lí thuyết phiếm hàm mật độ, phân cực, biến dạng góc, màng mỏng sắt điện, bề mặt. 

1. GIỚI THIỆU 

Màng mỏng PbTiO3 đang được sử dụng rộng rãi trong các thiết bị vi cơ điện tử bởi tính sắt 
điện nổi trội của chúng, ví dụ trong các bộ truyền động MEMs/NEMs, các cảm biến, các bộ nhớ 
FeRAM [1, 2, 3, 4]. Hiện nay, các màng mỏng PbTiO3 đang được chế tạo bằng phương pháp 
mọc ghép trên bề mặt chất nền với chiều dày khoảng vài nanô mét [5, 6]. Do đặc thù về cấu trúc, 
sự ghép đôi không đồng nhất giữa mạng tinh thể của vật liệu nền và vật liệu mọc ghép gây ra các 
biến dạng cơ học trong màng mỏng [7, 8]. Biến dạng này sẽ làm thay đổi vị trí của các nguyên 
tử, đặc biệt là các nguyên tử trên bề mặt, do đó dẫn đến sự thay đổi tính chất sắt điện của màng 
mỏng. 

Thời gian gần đây, đã có nhiều nỗ lực trong nghiên cứu về mối quan hệ giữa biến dạng cơ 
học và tính sắt điện của màng mỏng PbTiO3 ở cả lí thuyết và thực nghiệm [9, 10, 11, 12, 13, 14]. 
Mô hình lí thuyết của Umeno [9] dựa trên các nguyên tắc đầu tiên đã chứng minh rằng tính sắt 
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điện của màng mỏng tăng khi chịu biến dạng kéo và giảm khi chịu nén. Thực nghiệm trên màng 
mỏng PbTiO3 5 nm [12] cũng phát hiện ra biến dạng kéo làm xoay hướng phân cực.  

Mặc dù đã có nhiều tiến bộ trong hiểu biết về biến dạng cơ học trên màng mỏng sắt điện, 
nhưng các nghiên cứu [9- 18] thường tập trung vào ảnh hưởng của biến dạng đẳng hướng và dọc 
trục. Do đó để có cái nhìn đầy đủ hơn về quan hệ giữa biến dạng cơ học và tính sắt điện trong 
màng mỏng, nghiên cứu này tập trung vào ảnh hưởng của biến dạng góc (strain shear) lên tính 
sắt điện của màng mỏng. Mô hình màng mỏng PbTiO3 (1×1) được mô phỏng qua nguyên tắc 
đầu (ab initio) dựa trên lí thuyết phiếm hàm mật độ (DFT). Kết quả thu được cho thấy, đối với 
các lớp PbO trong mô hình (1×1), biến dạng góc làm tăng tính phân cực khi chịu kéo và giảm 
khi chịu nén. Đối các lớp TiO2 trong hai mô hình (1×1), biến dạng góc đều làm tăng tính phân 
cực khi chịu cả kéo và nén. Quan hệ giữa biến dạng và ứng suất đã cho thấy độ bền lí tưởng của 
màng mỏng PbTiO3 phụ thuộc vào lớp nguyên tử ngoài cùng. 

2. TÍNH TOÁN CHI TIẾT 

2.1. Phương pháp mô phỏng 

Ab initio nguyên lí đầu (first-principles) dựa trên lí thuyết phiếm hàm mật độ DFT  
(Density Functional Theory) sử dụng xấp xỉ mật độ địa phương LDA (Local Density 
Aproximation) được thực hiện qua phần mềm Quantum Espresso [19]. Năng lượng trao đổi-
tương quan được xác định thông qua biểu thức Ceperley-Alder [20] với tham số Perdew-Zunger 
[21]. Giả thế cực mềm xây dựng bởi Vanderbilt [22] được sử dụng để mô tả tương tác electron-
ion, các electron hóa trị của Pb là 5d, 6s và 6p; Ti là 3s, 3p, 3d và 4s; O là 2s và 2p được khảo 
sát. Hàm sóng trên mặt phẳng sóng được khảo sát trong phạm vi năng lượng có ngưỡng là 30 
Ry. Một ngưỡng lớn hơn là 270 Ry được sử dụng cho mật độ điện tích và điện tích gia tăng cần 
thiết khi sử dụng giả thế cực mềm. 

2.2. Mô hình và mô phỏng 

Hình. 1a minh họa mạng đơn vị (unit cell) của PbTiO3 trong mô hình vật liệu khối (bulk). 
Hình. 1b minh họa mô hình màng mỏng PbTiO3 (1×1) với lớp bề mặt ngoài cùng TiO2 và PbO. 
Mạng đơn vị cho mỗi màng mỏng có cấu trúc thanh (slab) với mỗi thanh gồm chín lớp nguyên 
tử. Điều kiện biên chu kỳ được áp dụng ba chiều cho tất cả các mô hình. Để tránh ảnh hưởng của 
điều kiện biên chu kỳ theo phương z lên bề mặt trong các mô hình, vùng chân không được thiết 
lập với chiều dài bằng bốn lần hằng số mạng tinh thể a (a = 7,34 a.u). Vùng Brillouin được lấy 
tích phân với lưới chia 4×4×4 Monkhorst-Pack điểm k [23] cho mô hình khối và 4×4×3 cho mô 
hình (1×1). 

Cấu trúc cân bằng được thực hiện trong mô hình sử dụng giải thuật cực tiểu Broyden-
Fretcher-Goldfarb-Shanno (BFGS) dưới lực Hellmann-Feynman nhỏ hơn 5,0×10-4 Ry/a.u. Biến 
dạng đẳng hướng ε (εxx = εyy ≠ 0, γxy = γyx = 0) và biến dạng theo phương [110] ε[110] (εxx = εyy ≠ 0, 
γxy = γyx ≠ 0) được thực hiện trong mô phỏng (Hình. 1c). Trong cả hai trường hợp, gia số biến 
dạng ∆ε được áp dụng qua mỗi bước, đồng thời vị trí của các nguyên tử trong mô hình được cân 
bằng ở mỗi bước tương ứng. Chú ý kích thước ô đơn vị theo phương ]101[  không thay đổi 
trong quá trình thực hiện biến dạng theo phương [110]. 

Trong các mô hình phân cực của PbTiO3, hướng phân cực ban đầu có thể hoặc là [110] hoặc 
là [100]. Tính toán lí thuyết [9, 14] gần đây cho thấy rằng hướng phân cực [110] được ưu tiên 
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hơn do có mức năng lượng thấp hơn so với [100] trên cả hai bề mặt TiO2 và PbO. Do đó trong 
nghiên cứu này hướng phân cực ban đầu được chọn là [110]. 

 

Hình 1. (a) Mô hình vật liệu sắt điện PbTiO3 dạng khối. (b) Mô hình màng mỏng 
sắt điện PbTiO3 (1×1) với hai bề mặt kết thúc PbO và TiO2. (c) Sơ đồ biến dạng 

đẳng hướng ε và biến dạng dọc theo phương [110] ε[110]. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Ảnh hưởng của bề mặt đến tính sắt điện 

Lí thuyết [9, 24, 25] và thực nghiệm [26] đã cho thấy màng mỏng PbTiO3 tồn tại các pha 
sắt điện ở ngay điều kiện thường (chưa biến dạng). Hình 2 cho thấy màng mỏng PbTiO3 với cả 
hai bề mặt kết thúc PbO và TiO2 đều tồn tại pha sắt điện FE. 

 
Hình 2. Mô hình (1×1) tồn tại pha sắt điện FE khi chưa chịu biến dạng. Các 

mô hình được mô tả bởi hai lớp nguyên tử ngoài cùng. 

Để khảo sát tính phân cực của màng mỏng PbTiO3, độ lệch phân cực (polarization 
distortion) δα và độ lệch trung bình trên mặt phẳng δ được định nghĩa như sau:     
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δ là kí hiệu của trung bình chuyển vị của vị trí nguyên tử trong lớp nguyên tử thứ i so với 
vị trí của mạng lí tưởng theo các phương α = x, y. 

Hình. 3 trình bày kết quả độ lệch phân cực trong từng lớp trên mặt phẳng Oxy cho màng 
mỏng PbTiO3 với cả hai bề mặt kết thúc PbO và TiO2. Ở đây, độ lệch phân cực được chuẩn hóa 
bởi độ lệch phân cực của vật liệu khối, δi* = δi/δkhối, với giá trị δkhối của hai lớp PbO và TiO2 lần 
lượt là 0,308 và 0,185 Å. Mô hình có tính chất đối xứng theo phương z, phần nửa trên và dưới có 
tính chất giống hệt nhau, nên hình 3 chỉ thể hiện độ lệch phân cực của phần nửa trên. Trong hình 
3, độ lệch phân cực δi của màng mỏng PbO (1×1) tăng về phía lớp bề mặt, trong khi xu hướng 
ngược lại đối với TiO2 (1×1).  Điều này tiết lộ rằng màng mỏng PbO (1×1) thể hiện sự bất ổn 
trong cấu trúc lớn hơn so với vật liệu khối và ngược lại đối với TiO2 (1×1). Tại lớp thứ năm, độ 
lệch phân cực của tất cả các mô hình đều giống với vật liệu khối. Do đó độ dày 9 lớp nguyên tử 
của các mô hình là phù hợp để khảo sát sự ảnh hưởng của bề mặt. 
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Hình 3. Độ lệch phân cực chuẩn hóa trong từng lớp của màng mỏng PbTiO3 
khi chưa chịu biến dạng. 

 

Hình 4. Độ lệch phân cực trong từng lớp của màng mỏng PbTiO3 (1×1) với bề mặt PbO (a) 
và TiO2 (b) dưới biến dạng đẳng hướng ε và biến dạng [110] ε[110]. 
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3.2.  Ảnh hưởng của biến dạng góc đến tính sắt điện của màng mỏng PbTiO3 

Như chúng ta đã biết, biến dạng góc thuần túy rất khó thực nghiệm trên màng mỏng. Tuy 
nhiên  trong thực tế màng mỏng khó tránh được ảnh hưởng của biến dạng góc. Để làm rõ ảnh 
hưởng này đến tính sắt điện của màng mỏng, biến dạng dọc theo phương [110] ε[110], được sử 
dụng. Với mục đích khử các thành phần biến dạng dọc trục εxx và εyy trong biến dạng [110], biến 
dạng đẳng hướng ε (không bao gồm thành phần biến dạng góc) với cùng giá trị εxx và εyy tương 
ứng được so sánh. 

Hình. 4 trình bày kết quả độ lệch phân cực của biến dạng [110] ε[110] và biến dạng đẳng 
hướng ε với cùng giá trị biến dạng dọc trục εxx và εyy. Ở đây, độ lệch phân cực được định nghĩa là 
δ’ = δ/A (A là điện tích bề mặt). Biến dạng được thực hiện trong mô phỏng lên đến giá trị 20% 
với kéo và -15% với nén (biến dạng ε = ε[110] = 20% có nghĩa εxx = εyy = 10% hoặc hằng số mạng 
tinh thể được thay đổi 10% tương ứng theo phương [100] và [010]). Hình. 4 cho thấy tính phân 
cực trên các lớp PbO ở cả hai mô hình PbO (1×1) và TiO2 (1×1) đều tăng dưới biến dạng kéo, và 
giảm dưới biến dạng nén. Sự khác nhau của độ lệch phân cực trong biến dạng đẳng hướng và 
biến dạng [110] là do thành phần biến dạng góc γxy gây ra. Trong các lớp PbO, biến dạng góc 
làm tăng tính phân cực khi kéo và giảm khi nén. Đặc biệt tại lớp PbO bề mặt, ảnh hưởng này 
được thấy rõ ràng nhất. Đối với các lớp TiO2, biến dạng góc làm tăng tính phân cực dưới cả kéo 
lẫn nén, đặc biệt dưới giá trị nén cao, ảnh hưởng là rõ ràng đối với tất cả các lớp trong màng 
mỏng. 

3.3.  Mật độ điện tử dưới biến dạng dọc trục trong màng mỏng PbTiO3 

Hình 5 cho thấy mật độ điện tử trên cả hai bề mặt PbO và TiO2 dưới biến dạng ε và ε[100]. 
Mật độ điện tử sẽ cho thấy cấu trúc của hệ nguyên tử bao gồm cả hạt nhân và các electron có 
trong hệ. Nhìn vào mật độ điện tử ta thấy độ phân cực trong PbTiO3 tương đối lớn là bắt nguồn 
từ liên kết cộng hóa trị Pb-O lớn được hình thành từ lai hóa giữa các lớp electron hóa trị ngoài 
cùng Pb 6s và O 2p. 

 
Hình 5. Mật độ điện tử trên lớp bề mặt ngoài cùng của màng mỏng với hai bề mặt PbO và 

TiO2 dưới biến dạng đẳng hướng ε và biến dạng [110] ε[110]. Trên bề mặt PbO có các cạnh là 
nguyên tử Pb màu xám và tâm là nguyên tử O màu xanh. Trên bề mặt TiO2 có tâm là 

nguyên tử Ti màu tím và ở giữa các cạnh là nguyên tử O màu xanh. Mật độ của các điện tử 
là được biểu diễn bằng màu. Đơn vị e/(a.u.)3. 
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4. KẾT LUẬN 

Trong bài báo này, lí thuyết phiến hàm mật độ ab initio được sử dụng để nghiên cứu các 
tính chất của vật liệu sắt điện PbTiO3 (1×1) với cấu trúc màng mỏng dưới ảnh hưởng của biến 
dạng góc. Kết quả thu được cho thấy rằng độ lệch phân cực của màng mỏng phụ thuộc lớn vào 
bề mặt của lớp nguyên tử ngoài cùng. Với bề mặt PbO tính phân cực tăng tại lớp bề mặt và 
ngược lại đối với bề mặt TiO2 trong mô hình (1×1). Tính toán độ lệch phân cực trên cả hai mô 
hình PbO (1×1) và TiO2 (1×1) đã cho thấy với các lớp PbO, biến dạng góc làm tăng tính phân 
cực khi chịu kéo và giảm khi chịu nén, đặc biệt với lớp PbO ngoài cùng, ảnh hưởng của biến 
dạng góc rất rõ ràng. Đối với các lớp TiO2, ảnh hưởng biến dạng góc làm tính phân cực tăng nhẹ 
khi chịu kéo và tăng mạnh khi chịu nén. Ảnh hưởng của biến dạng góc lên lớp bề mặt giống với 
các lớp bên trong đối với các lớp TiO2. 

Lời cảm ơn. Các tác giả xin chân thành cảm ơn Quỹ phát triển khoa học và công nghệ quốc gia 
(NAFOSTED) đã hỗ trợ kinh phí cho đề tài mã số 107.02.16.09 để thực hiện nghiên cứu này. 
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ABSTRACT 

SHEAR STRAIN IN PbTiO3 SURFACES: A FIRST-PRINCIPLES THEORETICAL STUDY 

Nguyen Tuan Hung1, 2,*, Do Van Truong1, 2, Takayuki Kitamura3 
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2Internationnal Research Center for Computational Materials Science, Hanoi University of 
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Ferroelectric materials PbTiO3 with thin film structures have widely been used in technology 
applications, e.g., actuators in MEMs/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 PbTiO3 thin film with both the PbO-terminated (1×1) surfaces and the TiO2-terminated 
(1×1) 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 TiO2-terminated (1×1) 
models, the ferroelectricity in the PbO layers was enhanced under the positive shear strain while 
it was suppressed under the negative one. For the TiO2 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. 


