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FERROELEKTRYCZNE PRZEJSCIE FAZOWE
W KRYSZTALE TYTANIANU BARU.
OBLICZENIA AB INITIO METODA FP-LAPW
Cz. I. ANALIZA ROZKLADU GESTOSCI ELEKTRONOWEJ

ANDRZEJ KOLEZYNSKI

FERROELECTRIC PHASE TRANSITION IN BARIUM TITANATE CRYSTAL.
FP-LAPW AB INITIO CALCULATIONS
Part I, ELECTRON DENSITY DISTRIBUTION ANALYSIS

Abstract

In this paper, the results of the fervoelectric phase transition simulation in barium titanate, by means of
ab initio calculations, using FP-LAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave) method (Wien97
program) are presented. The paper consists of two parts - in the first one here, the detailed analysis of the
calculated energy eigenvalues, potential energy terms, electron populations and electron density distribu-
tion together with their changes during gradual crystal cell deformation from regular Fm-3m paraelectric,
to Pdmm tetragonal ferroelectric barium titanate phase are analyzed. The obtained results are in agreement
with our previous crysial-chemical analysis (Tkacz-Smiech et al. 2003) and show the importance of the
charge localization process in region of Ti-O bond along z axis, which leaves the Ti-O bonds lying in xy

plane almost intact,

The second part of this paper will be focused mainly on the influence of the ferroelectric phase transi-
tion on the changes of the band structure, bands character and DOS and their connection with molecular

picture of chemical bond in barium titanate crystal.

1. WSTEP

Materialy ferroelektryczne, ze wzgledu na rozno-
rodne zastosowania techniczne, sa od wielu lat przed-
miotem intensywnych badan tak eksperymentalnych,
Jjak i teoretycznych. Jedna z wazniejszych grup mate-
rialow o whasnosciach ferroelektrycznych tworza tlen-
ki o strukturze perowskitu (Lines i Glass, 1977), opi-
sane ogolnie wzorem ABO3, gdzie A — kationy jedno-
1 dwuwarto$ciowe, B — kationy metali cztero- i pig-

ciowartosciowych, Idealna struktura perowskitu jest
bardzo prosta i ma symetri¢ kubiczng (m3m), z katio-
nem B w srodku komorki, kationami A w narozach 1
atomami tlenu na $rodkach $cian szescianu. Najbar-
dziej niezwykla cecha tego typu struktur jest ogrom-
na tatwosc¢, z jaka dochodzi w nich do przej$¢ miedzy
fazami paraelektryczng i ferroelektryczna.

Mimo wspolnego wzoru chemicznego 1 identycz-
nej struktury wysokotemperaturowej fazy paraclek-
trycznej, perowskity wykazuja duza roznorodnosc
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strukturalnych przej$c fazowych. Idealna struktura ku-
biczna posiada szereg niestabilno$ci energetycznych,
zwigzanych np. z rotacjami i odksztalceniami oktaedru
tlenowego, czy tez przesunigciem kationow z ich teo-
retycznych polozen w komorce elementarnej.

Sposrod materialow ferroelektrycznych o struktu-
rze perowskitu, tytanian baru jako pierwszy odkryty
tego typu material (Shirane i Hoshino, 1951) i stad
niejako modelowy dla catej klasy, nalezy do najinten-
sywniej badanych. W wysokich temperaturach posia-
da paraelektryczna strukture kubiczng (m3m). Pod-
czas obnizania temperatury nastepuja kolejne
przemiany fazowe, do struktury o symetrii tetragonal-
nej (4mm), rombowej (mm2) i romboedrycznej (3m)
odpowiednio w temperaturach 393 K, 278 K oraz 183
K. Przemianom tym towarzyszy spontaniczna polary-
zacja odpowiednio w kierunkach [001], [011] 1 [111]
komorki kubicznej, w wyniku przesunig¢ kationu ty-
tanu wzgledem oktaedru tlenowego w tych kierunkach.
Kazda ferroelektryczna faza wprowadza tez niewiel-
kie deformacje komdrki elementarnej, ktore mozna
przedstawic jako efekt rozeiggania komorki kubicz-
nej w kierunkach odpowiadajacych wektorom pola-
ryzacji spontaniczne;j.

Publikowane dotychczas prace teoretyczne dotycza-
ce obliczen ab initio skupialy sig prawie wylacznie na
fizycznych aspektach przejsé fazowych w BaTiO; (co
ponickad zrozumiate, gdy uwzgledni sie fakt, Zze obli-
czenla te prowadzone byly gléwnie przez fizykow)
(Cohen, 1992; Cohen i Krakauer, 1990, 1992; Weyrich,
1990; Weyrich 1 Madenach, 1990; King-Smith 1 Van-
derbilt, 1992, 1993, 1994) podczas gdy niewiele uwagi
poswiecono roli, jaka w przemianach prowadzacych do
pojawienia si¢ wlasnosci ferroelektrycznych, odgrywaja
wiazania typu o i 7 oraz stopniowa lokalizacji tadunku
(Tkacz—émiech iin. 2000, 2003; Chen i in., 2001).

Pomimo wielu badan, ze wzgledu na bardzo sub-
telne zmiany struktury podczas przejécia fazowego w
perowskitach, szereg kontrowersji dotyczacych np.
zrodel ferroelektrycznosci, rodzaju przejs¢ fazowych
(z przemieszczeniem lub porzadek-nieporzadek) mig-
dzy fazami typu para-ferroelektryk, ich zwigzkow z
chemiczng roznorodnoscia perowskitow, pozostato
wcigz nierozstrzygnigtych.

W prezentowanej pracy podjeto probe symulacii
ferroelektrycznego przejscia fazowego pomigdzy fa-
zami regularng i tetragonalna w krysztale tytanianu
baru, poprzez wykonanie szeregu obliczen ab initio
(programem WIEN97; Blaha i in., 1999). Dokonano
szezegotowe] analizy otrzymanych wynikow, zarow-
no z punktu widzenia zmian energii poszczegolnych
elektronow i energii potencjalnej, populacji elektro-
now w nienaktadajacych sig sferach muffin-tin i prze-
strzeni miedzywezlowej oraz przestrzennego rozkla-
du gestosci elektronowej w komorce (w pierwszej

czgsei pracy), jak tez struktury pasmowej, charakteru
pasm 1 gestosci stanow (w drugiej cze$ci pracy) oraz
ich relacji z chemicznym spojrzeniem na wigzania che-
miczne w krysztale tytanianu baru, w $wietle teorii
orbitali molekularnych.

2. SZCZEGOLY OBLICZEN

W celu odtworzenia zachowania krysztatu tytania-
nu baru, w trakcie ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego i zmiany struktury z regularnej na tetragonalng
zalozono, Ze stopniowej tetragonalnej deformacii ko-
morki szesciennej, towarzyszy proporcjonalne prze-
mieszezenie atomow tytanu i tlenu w kierunku osi z,
do pozycji zajmowanych przez te atomy w komorce o
symetrii P4mm, a nastgpnie wykonano szereg obli-
czen dla krysztalu tytanianu baru, dla struktur regu-
larnej, tetragonalnej oraz wybranych struktur przej-
sciowych, dla ktorych parametry siecciowe otrzymano
na drodze stopniowej deformacji komorki kubicznej
(skurcz w ptaszczyznie xy i jednoczesnie wydluzenie
w kierunku osi z), z rownoczesng odpowiednig zmia-
na potozenia atomdw tytanu i tlenu w komorce. Tabe-
le 112 zawierajq zestawienie danych eksperymental-
nych wraz ze wspéhrzednymi czastkowymi atomow
odpowicdnio dla struktury regularnej oraz tetragonal-
nej krysztatu tytanianu baru.

Tabela 1. Dane eksperymentalne (Edwards i in., 1951) dla krysz-
talu tytanianu baru o strukturze regularnej w temperaturze 474 K
(parametry sieciowe komorkiwyrazone w . at., wspolrzedne czqst-
kowe atomow i dlugosci wigzan Ti-O w oktaedrze [j.at]).

Fm-3m a b c
7,5513 7,5513 7,5513
Ba 0 0 0
Ti 0,5 0,5 0,5
0l 0,5 0,5 0
R Ti-O1.6 1,998

Parametry komorek elementarnych, oraz wspotl-
rzedne czastkowe atomow dla struktur przejsciowych,
obliczono metoda interpolacji liniowej za pomoca
wyrazenia postaci:

Xp=Xegg +( Xiogrg — Xyog )- 2 /100

gdzie X, — odpowiedni parametr (a, b, ¢, T;,, O, O,q,
Ryi.0s Ryioss Ryvora) struktury przejsciowe) p (p= 0%,
12,5%, 25%, 37,5%, 50%, 62,5%, 75%, 80%, 87,5%,
95%, 100%), a X, 1 X, odpowiednie parametry dla
struktur kubicznej i tetragonalne;j.

Aby zachowac spdjnosc obliczen i umozliwi¢ po-
rownanie wynikow otrzymanych dla kolejnych struk-
tur przejSciowych, wszystkie obliczenia przeprowa-
dzono dla tego samego zbioru parametrow:
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Tubela 2. Dane eksperyvmentalne (Kwei i in., 1993) dla kryszialu
tytanianu baru o strukturze tetragonalnej w temperaturze 320 K
(parametry sieciowe komorki [j.at.], wspolrzedne czqstkowe ato-
mow i diugosci wigzan Ti-O w oktaedrze [j.at.]). Komérka ele-
mentarna zawiera dwa nieréwnowazne atomy tlenu. Przyjeto na-
stepujqee oznaczenia: Os, Oy — atomy tlenu w polozeniu Ol, O, ,—
cztery rownowazne atomy tlenu w polozeniu 02

P4mm a b ¢
7,5476 7,5476 7,6269
Ba 0 0 0
Ti 0,5 0,5 0,5215
0l 0,5 0,5 0,9767
02 0,5 0 0,4905
R Ti-Os 1,837
R Ti-O, 4 2,001
R Ti-O, 2,199

B .
Rm;l = 2’55 s JQTr = 1,7 3 RO = 1,7 ’ Rkum.\' = 750: k =

it mt
500 (co odpowiada siatce 7x7x7 wektorow falowych
w nieredukowalnej strefie Brillouina sieci odwrotnej),
oraz dla potencjalu wymiany korelacji PBE-GGA (Ge-

Tabela 3a. Przykladowe wartosci skladowych energii cafkowitej,
obliczone dla struktury regularnej tytanianu baru (wszystkie war-
tosci podano w Rydbergach).

I:nerglla elektronow -11146,0346 LCORE

rdzeni atomowych

Energia potencjalna -7220,3796 LAPWO

Energia elc_ktrouow 722118 LAPW?
walencyjnych

Energia calkowita -18438,6259

neralized Gradient Approximation; Perdew i in., 1996).
Obliczenia samouzgodnione SCF przeprowadzono dla
kryterium zbieznoéei AE .. < 107 Ry . Opis progra-
mu WIENO97 i sposobu doboru optymalnych parame-
trow obliczeniowych mozna znalez¢ w pracy (Kole-
zynski, 2004).

3. WYNIKI OBLICZEN I WNIOSKI

W programie Wien97 do obliczen catkowitej ener-
gii w krysztale zastosowano algorytm (Weinert i in.
1982) w ktorym energia zdefiniowana jest w postaci
umozliwiajacej wzajemne kasowanie sie czlonow
energii kinetycznej 1 potencjalnej o duzych warto-
Sciach, co zwigksza stabilnos¢ obliczen numerycznych.
Catkowita energia liczona zgodnie z tym algorytmem
jest rowna sumie trzech skladowych, wyliczanych w
odrgbnych modutach programu (w tabelach 3a-3d
przedstawiono szczegdtowa ich dekompozycje, z przy-
ktadowymi wartosciami otrzymanymi dla struktury
regularnej BaTiO;): -

a) energii clektrondow rdzeni atomowych (suma war-
tosci whasnych dla wszystkich elektronow rdzeni)
liczonej przez modut LCORE,

b) energii potencjalnej — modut LAPWO,

c¢) energii elektronow walencyjnych (suma wartos$ci
wtlasnych) — modut LAPW2.

Taki podziat energii calkowitej uniemozliwia
wprawdzie wyliczenie catkowitej energii kinetycznej,
czy potencjalnej oraz np. sprawdzenia zachowania
twierdzenia o wiriale, niemniej jednak pozwala na
szczegOlowa analizg | porownanie zmian poszczegol-

Tabela 3b. Dekompozycja czlonu energli elektrondw rdzeni atomowych, z przyktadowymi wartosciami wlasnymi obliczonymi dla strukuoay
regularnej BaTiO; w module LCORE. W tabeli przyjeto oznaczenia: occ. — liczba elektrondw, mult. - krotnosé atomu w koméice elementar-
nej kryszialu, core — electrony rdzenia, eigenval, eig. — wartosci wlasne Hamiltonianu, nonequivalent atoms — atomy nieréwnowazne
(rodzaj pierwiastka, symetria) w komdrce (wszystkie wartosci energii podano w Rydbergach).

LCORE
Mult  E.,.(atom) Mult E ore(atom) Mult  E_,.(atom)
Suma 1 -9946,2524 1 -980.,8166 3 -72,9885
Ba core eig. occ. eigenval Ti core eig. oce. Eigenval O coreeig. | occ. | eigenval
IS -2735,12488 2 -5470,2498 -356,8052 2 -713,6103 -36,4940 2 -72,9885
28 -431,1028 2 -862,2056 -38,5126 2 77,0252
2p* -405,9969 2 -811,9938 -31,9795 2 -63,9590
2p -377,9385 4 -1511,7542 -31,5555 4 -126,2221
38 -90,0179 2 -180,0358
Jp* -79,4854 2 -158,9708 core —_——
F EY: electrons atoms
33]'; ngg; : i;gi:g; E_, (atom)= Zef. B = ZE(,U,.L_(iat) * muli(iat)
3D | 544370 6 | 3266222 — il
4S -16,66011 2 -33,3221 Erore = -11146,0346
4p* -12,8332 2 -25,6663
4p -11,7031 -+ -46,8126
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Tabela 3c. Dekompozycja cztonu energii potencjalnej, z przyvktadowymi wartosciami otrzymanymi dla struktury regularnej
BaTiO;. Indeksy LM dotyczq rozwinigcia gestosci i potencjatu w postaci harmonik sferycznych, a PW — fal plaskich;
constant terms — czlony energii oddzialywan rdzeni, pozostate oznaczenia jak w tab. 3b. Wartosci energii wyrazone w
Hartree, oprocz ostatniej, energii catkowitej, podanej w Rydbergach — zgodnie z konwencjq przyjetq w programie Wien97.

LAPWO
-3101,9795  Ha Ba
-335,0055 Ha Ti
36,1154 Ha (0]
-36,1154  Ha 0 lE oy latom) = p, (atom)* V', (atom) |
36,1154  Ha 0
-0,7409 Ha PW

- *
Ep\\‘ i ppn‘ Vpn'

Constant terms:

-36,1770 Ha Ba .
5 ; -Z V. atom

20,0883  Ha i E.,(atom)= MULT*—=—| Z + R, *—Cou0" """ i (A10M) _ q.,(atom)
-7,8523  Ha 0 ‘ 2*R,. 2 i

-3610,1898 Ha
nonequivalent
atoms atoms
Epy = -7220,3796 Ry B = Z Eu(+E,, + Z E_. (@0
i=1 i=1

Tabela 3d. Dekompozycia czlonu energii elektrondow walencyjnyeh, z przykladowymi wartosciami energii dla 25 pasm walencyjnych, otrzy-
manyvmi dla struktury regularnej BaTiO;, W tabeli uzyto nastepujqce oznaczenia: b — numer pasma, bands — liczba pasm, weight — waga,
wynikajqea z symetrii odpowiednich wektorow falowych sieci odwrotnej, val — elektrony walencyjne, kpoints — liczba wektorow falowych
sieci odwrotnej w nieredukowalnej strefie Brillouina, Etot — energia catkowita. Wartosci energii wyrazone w Rydbergach.

kpoints bands
_ . tot __ ~y s
LAPW2 e, (b) = D e, *weight(k) i =2% > e (b)
k=1 b=l
Euy = 72,2118
b, e, (D) b, e,b) b, e,(b) b, e, (b) b, e,(b)
1 -5,33740 6 -3,61271 11 -0,68297 16 -0,15897 21 0,38102
2 -5,33740 7 -1,8683 12 -0,63988 17 0,26332 22 0,41696
3 -5,33725 8 -1,86702 13 -0,63506 18 0,30821 23 0,47354
4 -5,33725 9 -1,86576 14 -0,18397 19 0,32120 24 0,49051
5 -5,33725 10 -1,25283 15 -0,17796 20 0,35877 25 0,51253
nych sktadowych energii w trakcie symulowanego —elektrony rdzenia (konfiguracja, liczba elektronow):
ferroelektrycznego przejscia fazowego w krysztale
: ; Ve 1.2~.2 6~4.2 6710 4.2 6
tytanianu baru. W tabeli 4 zebrano wartosci sklado- Ba=ls"2s"p 35" pd-4s"p n=236
wych. energii caiko'fvlﬂej otrzymané’db struktur regu- Ti = 152 2SZP6 i =i
larnej, tetragonalnej i struktur przejsciowych. W obli- .
czeniach przyjeto nastepujacy podziat na elektrony 0 =1s" n=2
rdzenia i elektrony walencyjne dla poszczegolnych Z: 52

atomow:
— elektrony walencyjne:

-
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Ba=5s4d""5p%6s” n =20
Ti=3s"p°4s?3d’ n=12
0=2s*p* n=0

> =50

co daje catkowity liczbe elektrondow w komorce ele-
mentarnej rowna 102,

W tabeli 5 zamieszczono dane dotyczace dekom-
pozycji tadunku pomigdzy nieprzecinajacymi si¢ sfe-

rami muffin-tin przypisanymi do poszczegolnych ro-
dzajow atomow i przestrzenia pomiedzy tymi sfera-
mi.

Z danych zamieszczonych w tabeli 4 wynika, z¢
podczas przejscia fazowego w tytanianie baru i zwig-
zanej z nim zmiany struktury z regulamej na tetrago-
nalng, zarowno catkowita energia krysztalu, jak tez
poszczegolne sktadowe (warto$ci wlasne energii elek-
tronow rdzenia i elektronow walencyjnych oraz skta-
dowe energii potencjalnej), zmieniaja si¢ w bardzo
matym stopniu, co wskazuje na subtelne efekty towa-
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Tabela 4. Sktadowe energii calkowitej, obliczone dla strukunay kubicznej, tetragonalnej oraz symulowanych strukau przejsciowyeh. Dla
energii calkowitef E,,, oraz energii elektrondw rdzenia Ecoue, podano wartosci po przecinku. Aby otrzymad wartosci absolutne, od wartosci
w tabeli nalezy odjqé odpowiednio 18438 Ry oraz 11146 Ry. W tabeli przvj¢lo oznaczenia jak w tab. 3b-3d. Wszystkie wartosci energii
podano w Rydbergach.

Fm-3m 12,5% 25,0% 37,5% 50,0% 62,5% 75,0% §0,0% 87,5% 95,0% P4mm

a,b [au] 7,5513 7.5509 7,5504 7.5499 7,5495 7.5490 7,5485 7.5483 7.5480 7.5478 7.5476
¢ [au] 7,5513 7,5609 7,5702 7.5797 7,5891 7,5986 7,6080 7,6118 7,6175 7,6232 7,6269
Eui[Ry] -0,6259 -0,6262 -0,62064 -0,6266 -0,6270 -0,6272 -0,6273 -0,6275 -0,6275 -0,6274 -0,6273
LCORE

Ecore -0,035 -0,260 -0,262 -0,255 -0,460 -0,444 -0,420 -0,624 -0,606 -0,590 -0,575
Mult | | 9946,252 | 9946,459 | 9946,450 | 9946,439 | 9946,645 | 9946,634 | 9946,621 | 9946,831 | 9946,825 | 9946,819 | 9946,812
E...(Ba) | oce Ba Ba Ba Ba Ba Ba Ba Ba Ba Ba Ba

1S 2 | 2735,125 | 2735,132 | 2735,131 | 2735,130 | 2735,137 | 2735,136 | 2735,135 | 2735,143 | 2735,142 | 2735,142 | 2735,141
2S 2 | -431,103 | -431,110 | -431,109 | -431,108 | -431,115 | -431,114 | -431,113 | -431,121 | -431,120 | -431,120 | -431.119
2p* 2 -405,997 | -406,004 | -406,003 | -406,002 | -406,009 | -406,008 | -406,007 | -406,015 | -406,014 | -406,014 | -406,013
2P 4 | -377.939 | -377.946 | -377,945 | -377,944 | -377.951 | -377.950 | -377.949 | -377,956 | -377,956 | -377.955 | -377.955
3S 2 -90,018 | -90,024 | -90,023 | -90,023 | -90,029 | -90,029 | -90,028 | -90,034 | -90,034 | -90,034 | -90.034
3P* 2 -79.485 | -79,491 -79,491 -79,491 | -79.497 | -79,496 | -79,496 | -79,502 | -79,502 | -79,501 -79.501
3p 4 -74,062 | -74,068 | -74.067 | -74,067 | -74,073 | -74,072 | -74,072 | -74,078 | -74,078 | -74.078 | -74,077
3D* 4 -55,593 | -55,599 | -55,599 | -55,598 | -55,604 | -55,604 | -55,603 | -55,610 | -55,609 | -55,609 | -55,609
3D 6 -54,437 | -54,443 -54,443 | 54442 | 54,448 | -54.448 | -54.447 | -54.454 | -54,453 | -34,453 | -54.453
4S 2 -16,661 -16,665 -16,665 | -16,666 | -16,670 | -16,670 | -16,671 | -16,674 | -16,675 | -16,675 | -16,675
4p* 2 -12,833 | -12,837 -12,837 | -12,838 | -12,842 | -12,842 | -12.843 | -12,846 | -12.847 | -12,847 | -12,847
4P 4 -11,703 | -11,707 -11,707 | -11,708 [ -11,711 -11,712 | -1L,713 | -11L,716 | -11,716 | -11,717 | -11,717
Mult | | -980,817 | -980,829 | -980,834 | -980,832 | -980,826 | -980,814 | -980,797 | -980,789 | -980,774 | -980,760 | -980,750
B Ti} |oce, Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti

1S 2 ]| -356,805 | -356,806 | -356,807 | -356,807 | -356,806 | -356,805 | -356,804 | -356,803 | -356.802 | -356.801 | -356.800
28 2 -38.513 | -38.514 -38,514 | -38,514 | -38,513 | -38,512 | -38,510 | -38,510 | -38,508 | -38,507 | -38,506
2P* 2 -31,980 -31,981 -31,981 -31,981 -31,980 -31,979 -31,977 -31,977 -31,975 -31,974 -31,973
2P 4 | -31,556 | -31,557 | -31,557 | -31,557 | -31,556 | -31,555 | -31,553 | -31,553 | -31,551 | -31,550 | -31.549
Mult 1 -72,989 | -72,991 | -72,994 | -72,997 | -73,001 | -73,006 | -73,011 | -73,013 | -73,017 | -73,020 | -73,023

EeoredO1) |occ, 0l 01 0Ol 0Ol 0] 01 0Ol 0Ol Ol 0l 0l
Mult 2 -72,989 | -72,991 | -72,992 | -72,994 | -72,995 | -72,995 | -72,995 | -72,995 | -72,995 | -72,995 | -72,995
1S 2 -36,494 | -36,495 | -36,497 | -36,498 | -36,501 | -36,503 | -36,506 | -36,507 | -36.508 | -36,510 | -36.511
E0r(O1) | oce, 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02 02

IS 2 | 36,494 | 36,495 | 36496 | -36497 | 36497 | 36498 | 36498 | 36498 | 36.498 | 36498 | 36498
LAPWO
E= 7220,380 | 7220,082 | 7220,037 | 7220.006 | 7219,735 | 7219712 | 7219.698 | 7219.454 | 7219.455 | 7219.445 | 7219442
Ba 3101,979 | 3101,865 | 3101,869 | 3101,873 | 3101,760 | 3101,765 | 3101,773 | 3101,658 3101,662 | 3101,665 | 3101,670
Ti 335,006 | -334,999 | -335,003 | 335,016 | 335,037 | -335.067 | -335.105 | -335.122 | -335.152 | -335.183 | -335.204
0, 36,115 | 36,110 | -36,106 | -36,104 | -36.102 | -36.102 | -36.103 | -36.104 | -36.107 | -36.109 | 36,111
0, 36,115 | 36,112 | 36,110 | -36,108 | 36,106 | -36.105 | -36.104 | -36.104 | -36.104 | -36.103 | -36.103
t':;‘;] 0,741 | 0740 | -0739 | -0,739 | -0738 | -0737 | -0736 | -0736 | -0,735 | -0,735 | -0.734

Const terms:

Ba -36,177 | -36,166 | -36,158 | -36,149 | -36,137 | -36,125 | -36,113 | -36,105 | -36,098 [ -36.090 | -36,084

Ti -20,088 | -20,083 | -20,074 | -20,061 | -20,043 | -20,021 -19,996 | -19985 | -19,967 | -19,947 | -19.933

O -7,852 -2,619 -2,618 -2,614 -2,605 -2,593 -2,578 -2,571 -2,559 -2,546 -2,536

0, -7,852 -5,233 -5,233 -5,233 -5,234 -5,235 -5,237 -5,238 -5,239 -5,241 -5,243
LAPW2

B = -72,212 | -72,285 | -72,328 | -72,365 | -72,431 | -72,471 | -72,509 | -72,549 | -72,567 | -72,593 | -72,610
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Tabela 5. Podzial calkowitej gestosci elektronowej w komdrce elementarnej pomiedzy poszczegolne atomy i przestrzen migdzywezlowa

(interstitial) oraz zmiany tych wielkosci w trakcie przemiany fazowej.

Fm-3m 12,5% 25,0% 37,5% 50,0% 62,5% 75,0% 80,0% 87,5% 95,0%  Pdmm
Ba 53,23864 | 53,23809 | 53,23725| 53,23641 | 53,23583 | 53,23496| 53,23409 | 53,23404 | 53,23360 | 53,23297| 53,23263
Ti 18,58248 | 18,58228 | 18,58304 | 18,58468 | 18,58700| 18,59014 | 18,59409 | 18,59584 | 18,59876 | 18,60175| 18,60404
0, 746673 7,46572 7,46531 7,46554 7,46650 7.46814 747051 747167 7,47372 747600 | 7,47766
0, 7,46673 7,46641 7,46608 7,46576 | 746553 7,46528 7,46503 7,46495 746491 7,46472 7,46460
Interstitial 7,77864 7,78104 7,78220 7,78180| 7,77956 7,17614 7,77120 7,76850 7.76405 7,75978 7,75642
z 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995 | 101,99995

rzyszgce temu przejéciu fazowemu 1 wynikajacej z
nicgo polaryzacji fadunku i pojawienia sig¢ wlasnosci
ferroelektrycznych. Rowniez wyniki przedstawione w
tabeli 5, dotyczace zmian gesto$ci elektronowej ato-
mow i gestosci elektronowej elektronow w przestrze-
ni miedzyweztowej pokazuja, ze w trakcie przemiany
fazowej, populacje elektronéw przypisane atomom
zmieniajg si¢ monolonicznie i zmiany te sa bardzo
mate,

W zwigzku z powyzszym, aby dowiedziec sig wig-
cej o zachowaniu krysztatu i zmianach gestosci elek-
tronowej w trakcie ferroelektrycznego przejscia fazo-
wego, wykonano obliczenia gestodci elektronowej w
obszarach wigzan chemicznych Ti-O, Ba-O i Ti-Ba, a
takze w kierunkach krawedzi komorki (dwusiecznych
katow O-Ti-O;, gdzie 1 # j = 1..6 ). Ze wzgledu na
ilos¢ danych, ponizej przedstawione zostana tylko
wyniki otrzymane dla struktur skrajnych, tj. kubicz-
nej i tetragonalnej. Rysunek 1 przedstawia mapy ge-
stosci dla komorki regularnej i tetragonalnej, wykre-
slone w plaszezyznie (200).

Jak wida¢ w wyniku przejscia fazowego nastapito
przemieszezenie atomu tytanu (w srodku) w kierunku

a)

tlenu wzdtuz osi z. W plaszczyznie xy praktycznie nie
wystapita istotna zmiana rozkladu tadunku. Moze to
wskazywac na zasadnicze znaczenie zmian w obrgbie
wigzan pomiedzy tytanem, a atomami tlenu, lezacymi
wzdhuz osi z. Lokalizacja ladunku w obszarze tego
wigzania moze by¢ wyjasniona tworzeniem si¢ wig-
zania typu st pomigdzy elektronami 2p tlenu i 3d tyta-
nu (Tkacz-Smiech i inni, 2000, 2003). Na rysunku 2
przedstawiono wykres 3D ggstosci elektronowej dla
plaszczyzny przekroju (200). Aby zmiany byly lepiej
widoczne, wykres obrocono o 90 stopni w stosunku
do rysunku 1 (0$ z w poziomie).

Podobnie jak w przypadku map ggstosci, rowniez
na tym rysunku widac, ze zmiana rozktadu ggstosci w
komorce wystepuje gtownie w obszarze wiazan tytan
- tlen, wzdluz osi z, jako wynik z jednej strony prze-
mieszczenia atomow w kKierunku osi z i zwiazanych z
tym zmian odleglosci pomigdzy tytanem i tlenem, a z
drugiej w wyniku lokalizacji fadunku w obszarze wia-
zania Ti-O (utworzenie wigzan d—p () ).

Dodatkowe $wiatlo na zachowanie si¢ fadunku
elektronowego w krysztale, w trakcie przejscia fazo-
wego rzuca szezegotowa analiza zmian rozkladu la-

b)

Rys. 1. Mapy gestosci elektronowej w plaszczyznie (200) w krysziale tytanianu baru, dla a) strukwry regularnej i b) tetragonalne).
Fig. 1 Electron density maps ((200) plane) for a) regular and b) tetragonal bariunm titanate crystal.
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Rys. 2. Wykres 3D gestosci elektronowej w komdrce kubicznej i tetragonalnej BaTiO;,
Fig. 2. 3D plot of electron density distribution for regular and tetragonal BaTiO; crystal cell.

dunku w obszarze poszczeg6lnych wigzah w komor-
ce. Rysunki 4-7 przedstawiaja wykresy jednowymia-
rowych gestosei elektronowych (numeracja atomow
Jak na rysunku 3) wzdhuz linii fgczacych atom tytanu
z atomami tlenu w oktaedrze TiO6 (rysunck 4), po-
migdzy atomem tytanu, a $rodkami krawedzi komor-
ki elementarnej (rysunek 5), pomigdzy tytanem a ato-
mami baru znajdujacymi si¢ w narozach komorki
elementarnej (rysunek 6) oraz pomigdzy atomami baru
i tlenu (rysunek 7). Aby zwiekszy¢ czytelnosé, na
wykresach przedstawiono tylko dane dla nierdwno-
waznych kierunkow w komorce tetragonalnej, dla kto-
rych krzywe rozkladu gestoéci sg rdzne. Poniewaz w
komorce kubicznej mamy petng symetri¢ i rozklady
sa identyczne we wszystkich kierunkach, wiec na od-
powiednich wykresach umieszczono dane tylko dla
Jednego wiazania Ti-O, Ti-Ba, Ba-O i kicrunku (110).

Jak wida¢ na rysunku 4, w stosunku do rozkladu
gestosci w obszarze wigzania Ti-O w krysztale o sy-

—_ j’-
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Rys. 4. Jednowymiarowy rozklad gestosci elektronowej w obszarze wigzai tvtan - tlen dla struktwry tetragonalnej (wigzania Ti-Os, Ti-0,,
Jednego z czterech rownowaznych wiqzan Ti-O, ; oraz dla struktury kubicznef wigzanie Ti-O).

Fig. 4. One-dimensional electron density distribution in Ti-O bond region for tetragonal structure (Ti-Qs, Ti-O, bonds, one of the four
equivalent Ti-O, ; bonds and Ti-O bond in cubic structure).
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metrii regularnej, w wyni-
ku przejscia fazowego na-
stapil przeptyw tadunku
glownie wzdluz wiazan
oznaczonych na rysunku
jako O5 1 06 (wzdhuz osi
z). Minimalna zmiana gg-
stosci rozktadu wzdtuz
czterech wiazan znajduja-
cych si¢ w plaszezyznie xy,
oznaczonych jako O1.4, w
porownaniu z rozkladem
dla wigzan w strukturze re-
gularnej wynika z prze-
micszezenia atomow w
trakcie przejscia fazowego
oraz zmiany dtugosci wia-
zan 1 stad przesunigcia
krzywej O1.4 w stosunku
do krzywej wyznaczongj
dla struktury regularne;j.
Na rysunku 5 przedsta-
wiono jednowymiarowe
rozktady gestosci elektro-
nowej obliczone wzdhuz li-
nii taczacych atom tytanu
ze $rodkami krawedzi ko-
morki elementarnej. W
przypadku struktury tetra-
gonalnej, dwanascie linii
tworzy trzy czteroclemen-
towe grupy rownowaznych
rozkladow, oznaczonych
symbolami rl do r3. Poda-
ne w nawiasach pary liczb
odnosza si¢ do odpowied-
nich atomdw tlenu, tworzg-
cych wraz z atomem tyta-
nu plaszczyzng na ktorej
lezy dana linia dla ktorej
obliczono rozktad. Podob-
nie jak na rysunku 4, dla
struktury kubicznej wszyst-
kie 12 linii ma identyczny

p1D Ti'Oxy

0 0,5 1 1:5 2 2,5 3 3.5 4

r1(12,23,34,41) —e—1r2 (15,53,45,52) —— 13 (36,61,26,64) —%— O cubic

Rys. 5. Jednowymiarowy rozkiad gestosci elektronowej wzdluz linii lqczqceej atom tytanu ze srodkiem
krawedzi komorki elementarnej dla struktury tetragonalnej (trzy grupy po cztery rownowazne rozklady
oznaczone rl, 12 i r3) oraz pojedynczy rozklad dla struktury kubicznej.

Fig. 5. One-dimensional electron density distribution along the lines connecting Ti atom with centers of
cell edges (three groups, each with four equivalent distributions, labeled 11, 12, 3 for tetragonal and
one distribution for cubic structure).
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—+-Ba14

Rys. 6. Jednowymiarowy rozklad gestosci elektronowej wzdluz linii lqczqeej atom tytanu z atomami
baru znajdujqcymi sie w narozach komorki elementarnej dla struktury tetragonalnej (dwie grupy po
cztery rownowazne rozklady oznaczone jako Bal.4 oraz Ba$.8, gdzie cyfiy odpowiadajq numerom
atomow baru) oraz pojedynczy rozklad dla struktury kubicznej.

Fig. 6. One-dimensional electron density distribution along the lines connecting Ti atom with eight Ba
atoms, placed in the corners of crystal cell (two groups, each with four equivalent distributions, labe-
led Bal.4 and Ba3.8 for tetragonal and one distribution for cubic structure).

ksztatt, wigc na wykresie zamieszczono tylko poje-
dynczy rozklad. Jak wida¢ z rysunku, roéwniez w kie-
runkach przekatnych mamy do czynienia z przeply-
wem tadunku gtownie w kierunkach ku krawgdziom
prostopadlym do osi z. Rozklady w kierunkach kra-
wedzi rownoleglych do osi z roznia si¢ od rozkladu
dla struktury kubicznej bardzo nieznacznie i widocz-
ne na wykresie przesunigcie jest glownie wynikiem
przemieszczenia atomow w trakcie przejscia fazowe-
go. Przedstawione wykresy pokazuja rowniez bardzo

szybki spadek wartosci ggsto$ci elektronowej w kie-
runkach {110}, co wskazuje na znaczna lokalizacje
fadunku w obszarze wiazan tytan — tlen.

Na rysunku 6 przedstawiono jednowymiarowe roz-
ktady gestosci elektronowej dla wigzan tytan — bar. W
przypadku struktury tetragonalnej mamy dwie grupy
po cztery rownowazne wigzania oznaczone jako Bal .4
oraz Ba5.8, a w przypadku struktury kubicznej mamy
osiem rownowaznych wigzaf. Szczegotowa analiza
wykresu pozwala na stwierdzenie, ze zmiany i zZroz-

—151-

INFORMATYKA W TECHNOLOGII MATERIALOW




INFORMATYKA W TECHNOLOGI MATERIALOW

nicowanie rozkladu gesto-
sci elektronowej w obsza-
rach wigzan pomiedzy tyta-
nem a barem dla struktury
tetragonalnej majg miejsce
glownie w poblizu tytanu,
CO zapewne wigze sig ze
znaczna lokalizacja tadun- 20 /

ku w obszarach wigzan tlen

— tytan wzdluz osi z 1 stad 10 \
polaryzacja ladunku. W po-
blizu atomow baru, rozkla-
dy dla wszystkich osmiu
wigzan sg praktycznie iden-
tyczne. Roznica w stosun-
ku do rozktadu obliczone-
go dla struktury regularnej
(a w zasadzie tylko przesu-
nigeie) wynika ze zmiany
wielkosci komorki elemen-
tarnej w trakcie deformacji
prowadzacej do obnizenia symetrii z regularnej Fm-3m
do tetragonalnej P4mm. Wskazuje to na brak udziatu
atomow baru w ferroelektrycznej przemianie fazowej.
Powyzszg tezg potwierdzaja rozklady gestoscei na liniach
taczacych atomy baru 1 tlenu (rysunek 7) praktycznie
wszystkie trzy rozne rozklady dla struktury tetragonal-
nej i rozktad gestosei dla struktury regularnej sg nie-
rozroznialne, co oznacza brak przeptywu tadunku w ob-
szarach wigzan bar — tlen 1 potwierdza wystepowanie
glownie jonowych oddzialywan pomigdzy atomami
baru 1 tlenu.

40

30

4. PODSUMOWANIE

Celem prezentowanej pracy, byta proba symulacji
ferroelektrycznego przejscia fazowego w krysztale
tytanianu baru za pomoca obliczen ab initio, wykona-
nych z wykorzystaniem pakictu FP-LAPW (Full Po-
tential Linearized Augmented Plane Wave) Wien97.
Dokonano analizy zmian skadowych energii catko-
wite] (energii elektronow rdzenia i elektronow walen-
cyjnych, energii potencjalnej), zmian populacji elek-
tronow w sferach muffin-tin 1 w obszarze
mig¢dzyweztowym, oraz szczegolowej analizy rozkta-
déw gestosci elektronowej w komorce elementarne;j,
ze szczegolnym uwzglednieniem zmian jednowymia-
rowych rozktadow gestosci w wybranych kierunkach
(wiazania Ti-O, Ba-0O, Ti-Ba oraz kierunki (110)),
pozwalajacej na zbadanie zmian przestrzennego roz-
ktadu tadunku w komarce elementarnej w trakcie prze-
miany prowadzacej do obnizenia symetrii krysztatu
od symetrii regularnej Fm-3m paraelektrycznej wy-
sokotemperaturowej fazy tytanianu baru, do symetrii

—— cubic

p1D Ba-O
[
[
1
2 3 4 5
——Ba1-04 Ba1-05 Ba8-04

Rys. 7. Jednowymiarowy rozklad gestosci elektronowej wzdiuz linii lqczqeej atomy baru z atomami
tlenu dla struktury tetragonalnej (trzy grupy po cztery rownowazne rozklady, reprezentowane przez
pojedyncze linie lqczgee atomy baru i tlenu oraz rozklad dla struktury kubicznej.

Fig. 7. One-dimensional electron density distribution along the lines connecting Ba atoms with oxy-
gen (three groups, each with four equivalent distributions, represented by single equivalent lines con-
necting respective barium and oxygen atoms for tetragonal and one distribution for cubic structure).

tetragonalnej P4mm i rownoczesnie do polaryzacji
tadunku i pojawienia si¢ wlasnosci ferroelektrycznych.

Przedstawione dane potwierdzaja nasze wezesniej-
sze wyniki (Tkacz-Smiech i in., 2000, 2003; Kolezyn-
ski, Tkacz-Smiech, 2004) wskazujace na istotng rolg
lokalizacji fadunku w obszarze pomigdzy tytanem i
tlenem w kierunku osi z i tworzenia sie wigzania 7
pomigdzy elektronami 3d tytanu i 2p tlenu, oraz zni-
komy wplyw oddzialywan atomow tlenu i tytanu z
barem na przemiang fazowq 1 pojawienie si¢ wlasno-
$ci ferroelektrycznych.

W drugiej czg$ci pracy zaprezentowane zostana
wyniki symulacji przejécia fazowego z punktu widze-
nia wplywu deformacji komorki elementarnej i obni-
zenia symetrii na strukturg pasmowa, charakter po-
szczegdlnych pasm, populacje elektronowe w
poszczegdlnych pasmach oraz indywidualnie wybra-
nych punktach sieci odwrotnej o wysokiej symetrii, a
takze wplyw ferroelektrycznego przejscia fazowego
na zmiany funkeji gestosci stanow. Dodatkowo przed-
stawiona zostanie dyskusja otrzymanych wynikow i
charakteru oraz wiasnosci wigzan chemicznych wy-
stepujacych w krysztale tytanianu baru, w swietle teorii
orbitali molekularnych.
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