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1. Wstep

Ferroelektryczne krysztaty siarczanu trojglicyny (7riGlycine Sulfate, TGS),
(CHNH,COOH)3-H,SO4, selenianu  trojglicyny (TriGlycine Selenate, TGSe),
(CH,NH,COOH)3-H,SeO4,  oraz  fluoroberylanu  trojglicyny  (TriGlycine
FluoroBeryllate, TGFB), (CH,NH,COOH);-H,BeF4 nalezg do jednej grupy (TGS)
i cechuja si¢ podobnymi wiasciwosciami. TGS jest juz od 50 lat intensywnie
badanym krysztalem, co jest po czesSci zwigzane z jego wlasciwosciami
piroelektrycznymi, znajdujacymi zastosowanie w piroelektrycznych detektorach
promieniowania podczerwonego. W temperaturze pokojowej, TGS jest w stanie
elektrycznie polarnym o strukturze krystalicznej, nalezacej do jednosko$nej grupy
symetrii P2;. Krysztal, przy podwyzszeniu temperatury powyzej temperatury Curie
Tc =322 K przechodzi do stanu elektrycznie niepolarnego o symetrii jednosko$nej
P2i/m [1, 2]. Komorka elementarna TGS zawiera dwie jednostki formutowe (Z = 2).
Cechg charakterystyczng krysztalu TGS sg silne wigzania jonowo-kowalencyjne
w grupach glicyny i siarczanu oraz stabe (typu van-der-Waalsa i wodorowych)
pomiedzy tymi grupami. Wektor polaryzacji spontanicznej P; krysztalu jest
skierowany wzdluz osi symetrii drugiego rzedu (o$ y krysztatu TGS). Glowny
wniosek w polaryzacje spontaniczng TGS pochodzi od orientacji podgrupy NHs*
grupy glicyny-1 (Rys. 1).
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Rys. 1. Rzut struktury krystalicznej TGS na ptaszczyzne prostopadia do krystalograficznej
osi ¢. Grupy glicyny oznaczone przez G1, G2, i G3

Ferroelektryczne wiasciwosei  krysztatow grupy TGS byly przedmiotem
intensywnych badan z zastosowaniem fal elektromagnetycznych glownie w zakresie
czestotliwosei od 10 Hz do 100 MHz, w ktorym obserwujg si¢ wyrazne maksima
zalezno$ci czgstotliwosciowych przenikalnosci dielektrycznej e(w) w zakresie
temperatur 7= T¢+ 30 K. Ten zakres czestotliwosci odpowiada czestotliwosciom
drgan wlasnych elementéw struktury domenowej ferroelektrycznych krysztatow
grupy TGS. Z kolei przenikalno$¢ dielektryczna tych krysztalow w zakresie
czestotliwosci  optycznych (od 10° Hz do 10" Hz) oraz relacje pomigdzy
wlasciwosciami ferroelektrycznymi a strukturg elektronowa krysztatow grupy TGS
nie sg przedstawione w literaturze naukowej w stopniu wystarczajacym. Z tego
wzgledu, jednym z ciekawych zadan jest wyjasnienie relacji pomi¢dzy temperaturg
Curie T¢ ferroelektrycznego przejscia fazowego a osobliwosciami struktury
elektronowej pasmowe;j krysztatow grupy TGS.

Niektore poréwnawcze charakterystyki krysztatbw TGS, TGSe, i TGFB s3
przedstawione w tabeli 1.
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Tabela 1. Poréwnawcze charakterystyki krysztatow TGS, TGSe, i TGFB

Krysztat TGS TGSe TGFB
Parametr
Temperatura Curie, Tc /K [3] 322 295 346
Polaryzacja spontaniczna Py /uC/cm? [3] 2.8 3.8 3.7
Wspotczynniki zatamania dla Fix 1.6398 1.6576 1.5770
dtugosci fali & =300 nm fy 1.5228 1.5413 1.4583
(T=293K) [4] 1y 1.6057 1.6194 1.5469

Intensywne badania wlasciwosci optycznych krysztatdw TGS, TGSe, i TGFB
(wspotczynnikow zatamania 7 i dwojtomno$ci An) w zakresie ich przezroczystosci
1eV do 5eV byly rozpoczete w pracach [4, 5]. Szereg teoretycznych
i doswiadczalnych badan struktury elektronowej i wiasciwosci optycznych
krysztalow TGS 1 TGSe zostaty wykonane niedawno [6 - 10].

W niniejszej pracy, sg przedstawione porownawcze wyniki obliczen typu ab initio
struktur elektronowych krysztatow TGS, TGSe i TGFB, wykonanych w ramach
teorii funkcjonatu ggstosci z uwzglednieniem miedzyatomowych oddziatywan
dyspersyjnych.

2. Metoda badawcza

Obliczenia struktur elektronowych i wlasciwosci pokrewnych krysztatow badanych
zostaly przeprowadzone za pomoca programu komputerowego CASTEP
(CAmbridge Serial Total Energy Package) [11] z pakietu ,Materials Studio 7.0”
dostepnego w ramach licencji krajowej. Program CASTEP dziala na bazie teorii
funkcjonatu gestosci (Density Functional Theory, DFT), pseudopotencjatow i fal
plaskich. W niniejszych obliczeniach zastosowano funkcjonat
Perdew—Burke—Ernzerhof (GGA-PBE) do uwzglednienia efektow wymiany
i korelacji [12] oraz ultra migkkie pseudopotencjaly o energii odcigcia 340 eV [13].
Kryteria zbieznosci elektronowej energii catkowitej byly wybrane nastgpujace:
2.4-107eV przy optymalizacji ukladu elektronowego oraz 1.0-107°eV przy
optymalizacji struktury atomowej. Odpowiednie przyjete wartosci tolerancji byty:
dla sit miedzyjonowych-3-102eV/A  oraz dla naprezen - 5102 GPa.
Optymalizacja (relaksacja) potozen atomoéw oraz wymiardw komorki elementarnej
krysztatow zostata wykonana dla rdéznych warto$ci zewngtrznego -cisnienia
hydrostatycznego. Po optymalizacji byly liczone energia catkowita E, entalpia H,



8 Bohdan Andriyevskyy, Aleksy Patryn, Vasyl’ Kurlyak, Mykola Romanyuk, Vasyl’ Stadnyk

dyspersja pasmowa FE(K), ggstos¢ stanow elektronowych (DOS) oraz funkcje
dielektryczne &(E) krysztalu dla geometrii zrelaksowanej. Obliczenia struktury
pasmowej E(k) zostaly wykonane z wykorzystaniem o$miu K-punktow
nieredukowalnej strefy Brillouina (ze wzgledu na stosunkowo duze wymiary
komorki elementarnej krysztan TGS, a=942A, b=12.65A, c=573A,
B =110°23" [2]) oraz rozmycia energii 0.1 eV.

Obliczenia zostalty wykonane z uwzglednieniem pol empirycznym migdzyatomo-
wych oddziatywan dyspersyjnych [14], ktdore sg istotne dla $rednich i stosunkowo
duzych wymiaréw komorki elementarnej i uwzglednienie ktorych jest mozliwe
w wersji ,,Materials Studio 7.0” pakietu (BIOVIA). Uwzglednienie oddziatywan
dyspersyjnych wydaje si¢ by¢ waznym dla krysztalow grupy TGS takze ze wzgledu
na ich molekularny typ, w ktorych zachodzg oddzialywania migdzyatomowe typu
van-der-Waalsa oraz wodorowe pomiedzy jonami z grup glicyny, SO4, SeOs, i BeFs.

3. Wyniki badan

Otrzymane struktury pasmowe dla krysztalow TGS, TGSe, i TGFB sg bardzo
podobne do siebie i sg podobne do struktury pasmowej TGS, otrzymanej w naszych
weczesniejszych pracach [6, 10]. W TGS i TGFB, przerwa mi¢dzypasmowa Ej, jest
skosna, typu I'=D, a w TGSe jest prosta, typu I'=T" (I' i D s3 punkty strefy
Brillouina). W celu ilustracji wplywu wspomnianych wyzej oddziatywan
dyspersyjnych [14] na struktur¢ pasmowa krysztalow badanych w pracy obliczono
odpowiednie wielkosci dla przypadkow nieuwzglednienia i uwzglednienia (OD)
tych oddziatywan. Ustalono nastepujace wartosci przerwy miedzypasmowe] Eg
krysztalow: TGS (E,=4.638¢V; E/OP=4.653¢V), TGSe (E,=4.186¢V;
E %P =4.175 eV), TGFB (E, = 4.639 eV; E,°?) = 4,640 V). Z tych danych wynika
brak wyraznego wptywu oddziatywan dyspersyjnych na przerwe migdzypasmowag
E, krysztatow grupy TGS. Jednak wplyw oddziatywan dyspersyjnych na wymiary
komorki elementarnej krysztatow okazatl si¢ by¢ wyraznym (Tabela 2). Im wigkszy
jest wymiar liniowy komorki elementarnej (wymiar b) tym wigksze jest skrocenie
tego wymiaru, spowodowane uwzglednieniem oddziatywan dyspersyjnych.
Najmniejsze takie skrocenie obserwuje si¢ dla TGSe w porownaniu do krysztatow
TGS i TGFB. Przyczyna tego sa prawdopodobnie pewne osobliwosci struktury
elektronowej atomow selenu w TGSe w porownaniu do atomow siarki w TGS. Dla
trzech krysztalow badanych uwzglednienie oddziatywan dyspersyjnych prowadzi do
zmniejszenia energii catkowitej E o wielkos¢ (4.3-4.4)eV (Tabela?2),
odpowiadajacego dodatkowemu oddziatywaniu przyciggajacemu mi¢dzyatomo-
wemu. W przypadku nieuwzglednienia oddziatywan dyspersyjnych, niewielka
réznica odleglosci miedzyatomowych dse.o = 1.65 A i ds.o = 1.50 A nie koreluje ze
stosunkowo duza r16znica wymiaru b komorek elementarnych TGSe
(brase = 13.86 A) i TGS (brgs = 15.85 A) (Tabela 2). Wiasciwe wytlumaczenie tych
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obserwowanych relacji mozna znalez¢ przygladajac si¢ osobliwosciom struktur
elektronowych atoméw tlenu, zawierajagcych izolowane pary -elektronowe.
W przypadku TGSe, izolowane pary elektronowe atomu tlenu przy anionie SeOj
prawdopodobnie s3 wciagniete do wigzan z innymi atomami wigcej niz
w przypadku par elektronowych tlenu przy anionie SOs w TGS.

Tabela 2. Energia catkowita E, wymiary liniowe a, b, ¢ oraz objgtos¢ V komorki
elementarnej TGS, TGSe, i TGFB otrzymane dla przypadkow nieuwzglednienia
(a) 1 uwzglednienia (b) oddziatywan dyspersyjnych

E eV alA b/A c/A VA3
TGS (a) -13327.15 9.60 15.85 5.76 800.38
TGS (b) -13331.47 9.57 12.88 5.67 650.88
TGSe (a) -13285.15 9.86 13.86 5.98 752.74
TGSe (b) -13289.55 9.65 13.04 5.79 678.44
TGFB (a) -14650.15 9.62 15.71 5.80 795.73
TGFB (b) -14654.53 9.51 12.79 5.68 645.11

Czastkowe gestosci  stanow elektronowych (PDOS) dla izolowanych par
elektronowych (p-elektrony) tlenu grup SO4 1 SeO4 w zakresie energii -3 eV do 0 eV
sag rozne dla TGS i TGSe (Rys.2, 3). Tutaj jest widoczny wigkszy stopien
hybrydyzacji p-standow tlenu w TGSe niz w TGS. Prawdopodobnie, jest to
spowodowane wickszym ekranowaniem dodatniego potencjatu jadra atomu selenu
przez wewngtrzne elektrony selenu w miejscu znajdowania si¢ zewnetrznych p-
elektronow tlenu. To z kolei sprzyja wigkszej hybrydyzacji p-elektronow tlenu
w TGSe niz w TGS. Podobny komentarz mozna takze przytoczy¢é do opisu
wickszego stopnia hybrydyzacji p-stanéw tlenu pasma przewodnictwa w TGSe niz
w TGS (Rys. 2, 3). Prawdopodobnie, opisane réznice standow p-elektronow tlenu
w TGSe i TGS sg takze zwigzane z réznym charakterem i wielkoScig przerwy
miedzypasmowej E, w TGSe (prosta przerwa E,'9%=4.186 V) i TGS (skosna
przerwa E,'% =4.638 ¢V). Po analizie danych na rysunkach 2 i 3 zostata takze
ujawniona korelacja migdzy réznicg energii walencyjnych p-elektronéw w grupach
glicyny Gl i G3 w zakresie -1eV do 0eV a temperaturg Curie Tc
ferroelektrycznych przejs¢ fazowych krysztatow TGS, TGSe i TGFB. Ta roznica
energii E,0% - E,0°! okazata si¢ by¢ wprost proporcjonalna do temperatury Curie T¢
krysztalow ze wspolczynnikiem determinacji R =0.988. Otrzymany wynik
wskazuje na korelacj¢ pomigdzy parametrami elektronowej struktury pasmowej
a temperaturg ferroelektrycznego przejscia fazowego krysztatow grupy TGS.
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Rys. 2. Czastkowe gestosci stanow elektronowych (PDOS) tlenu w grupach SO4, glicyny-1
(G1), glicyny-2 (G2), i glicyny-3 (G3) krysztatu TGS
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Rys. 3. Czastkowe gestosci stanow elektronowych (PDOS) tlenu w grupach SeQOs, glicyny-
1 (G1), glicyny-2 (G2), i glicyny-3 (G3) krysztalu TGSe

W zwigzku z tym, ze energia catkowita E odzwierciedla wszystkie glowne
oddzialywania w krysztale, rozsagdnym jest sprawdzenie korelacji réznicy energii
catkowitych faz para- i ferroelektrycznej E, — Er a odpowiednich temperatur Curie
Tc krysztatow TGS, TGSe 1 TGFB. Obliczone wielkosci E, — Er dla TGS, TGSe
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i TGFB okazaly si¢ by¢ proporcjonalnymi do odpowiednich temperatur Curie 7¢
przy zewngetrznym ci$nieniu hydrostatycznym P = 0 (Rys. 4, wstawka). Na rysunku
4, entalpia H jest rowna energii catkowitej E krysztalu przy ciSnieniu
hydrostatycznym P =0, zgodnie z definicja tej wielkosci, H=FE+ PV.
Otrzymali$my takze wyrazne podobienstwo miedzy barycznymi zalezno$ciami
wspomnianej wyzej roznicy entalpii H, — Hr= ¢(P) w zakresie do 10 GPa (Rys. 4)
a doswiadczalnie obserwowanymi zalezno$ciami barycznymi temperatury Curie
krysztatow badanych Tc=wy(P) w zakresie do 0.7 GPa [15, 16]. Zadowalajaca
korelacja obserwuje si¢ takze migdzy obliczonymi wielko$ciami nachylenia dH,/dP
(Rys. 4) a doswiadczalnymi wartosciami wspotczynnika barycznej zaleznosci
temperatury Curie d7¢/dP: dTc"S/dP = 26 K/GPa [15], dTcT95¢/dP = 37 K/GPa [15,
17], i dTc™B/dP =25 K/GPa [16]. Podobna proporcjonalno$¢ zachodzi pomiedzy
réznicami energii calkowitych E,— Er krysztalow grupy TGS a cisnieniem
hydrostatycznym P, co, z uwzglednieniem rezultatow prac [15 - 17], wskazuje na
korelacje¢ pomiedzy wielkosciami E,—Er i Tc. Opisane wyzej wyniki badan
krysztalow grupy TGS za pomoca obliczen w ramach DFT otrzymane po raz
pierwszy. Otrzymany tutaj wniosek o korelacji wielkosci £, — Er i Tc generalnie jest
oczekiwany, biorac pod uwage mechanizm typu ,,porzadek —beztad”
ferroelektrycznego przejscia fazowego krysztatow grupy TGS. Wedlug tego
mechanizmu, temperatura Curie Tc krysztatlow grupy TGS zalezy od bariery energii
mi¢dzy dwoma mozliwymi orientacjami grupy glicyny-1 o przeciwnym znaku
momentu dipolowego w strukturze krysztatow [18].
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Rys. 4. Baryczne zaleznos$ci roznicy entalpii w fazie paraelektrycznej i ferroelektrycznej
H,— Hy=f(P) krysztatbw TGS, TGSe i TGFB. Na wstawce sg zaleznosci H, —
H:=f{P) w zakresie 0 GPa do 1,1 GPa
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4. Podsumowanie

Uwzglednienie miedzyatomowych oddzialywan dyspersyjnych w obliczeniach
struktury elektronowej pasmowej z pierwszych zasad (ab initio) ferroelektrycznych
krysztalow TGS, TGSe i TGFB, cechujacych si¢ stosunkowo duzymi komorkami
elementarnymi, wyraznie ulepsza pokrywanie si¢ wartosci obliczonych
i do$wiadczalnych wymiardw geometrycznych komorek. Wplyw oddziatywan
dyspersyjnych na wartosci przerwy miedzypasmowej E, krysztatlow jest stosunkowo
niewielki.

Ujawniono po raz pierwszy wyrazng korelacje migdzy parametrami struktury
elektronowej (ggstosci stanéw elektronowych, energii catkowitej, entalpii)
a temperaturg Curie ferroelektrycznych przej$¢ fazowych krysztatow TGS, TGSe
i TGFB. Otrzymana korelacja wskazuje na wazno$¢ ukiadu elektronowego
krysztatow badanych w ksztattowaniu ich wtasciwosci ferroelektrycznych.

Roznice whasciwosci elektronowych krysztatow TGSe i TGS pochodza gtownie
z 16znicy stanow izolowanych par elektronow atomow tlenu aniondéw SeOs (TGSe)
i SO4 (TGS), spowodowanej wigkszym ekranowaniem pola elektrycznego jadra
jonu selenu w poréwnaniu do takiego ekranowania jadra jonu siarki.
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Abstract

Comparative studies of the electronic band structures of the ferroelectric crystals
triglycine sulfate (TGS) (CH:NH,COOH);-H,SO4, triglycine selenate (TGSe)
(CH,NH>COOH)3-H2SeO4 and triglycine fluoroberyllate (TGFB)
(CH,NH,COOH);-H,BeFs have been performed. The respective ab initio
calculations have been carried out in the framework of the density functional theory
(DFT) with taking into account the interatomic dispersion interactions. The method
applied has permitted to obtain results which agree better with corresponding
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experimental studies. The correlation of the calculated total energy and the Curie
temperature for TGS, TGSe and TGFB has been detected for the first time.

Key words: ferroelectric crystals, electronic band structure, Curie temperature

Streszczenie

Wykonano  poréwnawcze badania  struktur  elektronowych  pasmowych
ferroelektrycznych krysztalow siarczanu trojglicyny (TriGlycine Sulfate, TGS),
(CHoNH,COOH)3-H,SO4, selenianu  trojglicyny (TriGlycine Selenate, TGSe),
(CH.NH,COOH)3-H;SeO4, oraz  fluoroberylanu  trojglicyny  (TriGlycine
FluoroBeryllate, TGFB), (CH,NH,COOH);-H,BeFs. Odpowiednie obliczenia
z pierwszych zasad (ab initio) przeprowadzono w ramach teorii funkcjonatu gestosci
z uwzglednieniem mi¢dzyatomowych oddziatywan dyspersyjnych. Zastosowana
metoda pozwolita na otrzymanie wynikow, lepiej pokrywajacych si¢ z badaniami
doswiadczalnymi. Po raz pierwszy zostala zaobserwowana Korelacja obliczonej
energii catkowitej i temperatury Curie krysztatlow TGS, TGSe i TGFB.

Stowa Kkluczowe: krysztaly ferroelektryczne, struktura elektronowa pasmowa,
temperatura Curie



