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Resumen

A pesar de que se sintetizaron por primera vez hace més de 50 afios, atin no ha si-
do posible hallar una teoria satisfactoria de los materiales ferroeléctricos relaxores que
abarque todas sus escalas caracteristicas de energia y la amplia regién donde presen-
tan fluctuaciones térmicas y cuanticas. Sin embargo se ha postulado que un elemento
central enla discusién de los ferroelectricos relaxores es el efecto de los campos eléctri-
cos aleatorios surgidos debido al desorden composicional en las transiciones de fase.
De manera que en este trabajo se van a estudiar los efectos de los campos eléctricos
aleatorios ctibicos en las inestabilidades de la estructura que normalmente conllevan a
una transicion ferroeléctrica y se va a demostrar que, empleando un modelo micros-
cbpico con una solucién variacional, que incluso una cantidad minima de desorden
composicional puede impedir el desarrollo de un orden de largo alcance e imponer un
estado de campos aleatorios. En este estado, el efecto combinado de las fuerzas eléc-
tricas dipolares y el desorden composiconal produce funciones de correlacién para la
polarizacién eléctrica que son anisétropas y dependientes de una funcién de potencias.
También se puede demostrar que bajo la aplicacién de un campo eléctrico que sea lo
suficientemente intenso, se pueden inducir en los ferroeléctricos relaxores una transi-
cién de fase de primer orden, hasta que se llega a un punto critico. Nuestro modelo se
basa en el conocido sistema de PbMg; ,3Nb, /303-PbTiO3, pero puede ser aplicable a

otros ferroeléctricos relaxores.
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Abstract

Even though relaxor ferroelectrics were synthesized for the first time more than 50
years ago, it has not yet been possible to find a satisfactory theory that encompasses
all of their characteristic energy scales and their broad region of fluctuations. Never-
theless, it has been nominated that a central question in the discussion of relaxors is
the effect of random electric fields originated by compositional disorder on the ferro-
electric transition. So, in this work we are going to study the effects of quenched cubic
random electric fields on the lattice instabilities that lead to a ferroelectric transition
and show that, within a microscopic model and a statistical mechanical solution, even
weak compositional disorder can prohibit the development of long-range order and
that a random field state is imposed. In this state, the combined effect of their char-
acteristic dipole forces and their inherent charge disorder produces anisotropic and
power-law polarization correlation functions. It can also be shown that upon applica-
tion of strong enough electric fields, first-order transitions can be induced and end at a
critical point. Our model is based on the well known PbMg; /3Nb, /303-PbTiO3, but it

can be suitable for other relaxor systems.
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] Tema de Estudio

En esta tesis se propone un modelo Hamiltoniano y una solucién aproximada para
estudiar las propiedades termodindmicas inusuales de los materiales ferroeléctricos
relaxores. El modelo se basa en la teoria estindar de materiales ferroeléctricos en per-
ovskitas ctbicas incorporando el desorden composicional. A diferencia de lo obser-
vado en ferroeléctricos comunes donde ocurre una transicién de fase paraeléctrica-
ferroeléctrica, este modelo encontré que el efecto combinado de las fuerzas dipolares
y los campos aleatorios inducen fluctuaciones en la polarizacién que destruyen el or-
den ferroeléctrico para valores de desorden arbitrariamente pequefios. También se de-
muestra que un orden ferroeléctrico de largo alcance puede ser alcanzado aplicando

un campo eléctrico externo lo suficientemente fuerte hasta alcanzar un punto critico.



7] Introduccion

2.1 Antecedentes

Los materiales ferroeléctricos son aquellos que pueden exhibir una polarizaciéon espon-
tdnea y reversible mediante la aplicacién de un campo eléctrico externo. La mayoria
de las veces la polarizacion se produce debido al reordenamiento de los 4tomos e iones
en la estructura cristalina, ademads presentan una transicién de fase de un estado fer-
roeléctrico a un estado paraeléctrico con una estructura altamente simétrica y sin po-
larizacién. Esta transicion, donde se da un rompimiento de simetria, puede ser descrita
mediante una teoria de Landau donde la polarizacién es el pardmetro de orden, y con-
lleva a la prediccién de que su susceptibilidad dieléctrica debe divergir en el punto de
transicién. Debido a la necesidad de materiales con constantes dieléctricas altas, los
ferroeléctricos han sido estudiados para aplicaciones de semiconductores y memorias
no volatiles [19].

Los materiales relaxores son interesantes por sus propiedades inusuales que todavia
no han sido completamente comprendidas, y por sus aplicaciones tecnolégicas. Su
comportamiento es similar al de los materiales ferroeléctricos convencionales en el rég-

imen a altas temperaturas, en el que su susceptibilidad eléctrica x se comporta segtin
laley de Curie-Weiss [58].

__Cew
T——TCW'

donde Ccyw es la constante de Curie y Tcw la temperatura de Curie. Sin embargo,

@.1)

debajo de cierto valor de temperatura llamado la temperatura de Burns Tp el com-
portamiento de los materiales relaxores se desvia del predicho por la ley de Curie-
Weiss y muestran un pico ancho en la parte real de la susceptibilidad que es funcién
de la temperatura, tal que existe un valor de temperatura T, donde el pico alcanza
su maximo como se muestra en la figura 2.1 para un relaxor representativo como el
Pb(Mg1/3Nby/3)03 (PMN). Al aumentar el valor de la frecuencia con que se estudia el
material, Ty, se vuelve mayor [7]. La susceptibilidad de un material relaxor se caracter-

iza por presentar un pico que es ancho y no demasiado puntiagudo en un gréfico con



respecto a la temperatura.

Desde la década de 1980 una de las principales razones por las que los materiales
relaxores han recibido un continuo interés ha sido por sus coeficientes piezoeléctricos
altos y constantes dieléctricas grandes en un amplio rango de temperaturas. Han de-

mostrado ser ttiles para fabricar medios dieléctricos en capacitores de ceramica [19].

i F‘ ' PMN : ) "2.5
15.0t<—10%  *10%Hz 120
. gy 103z O
o b, 1 % *10°Hz —=lic
= 1007 % . qgepz ~-
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Figure 2.1: Susceptibilidad eléctrica € y su inversa, como funcién de la temperatura para el PMN,
para varios valores de frecuencia. La linea continua es el comportamiento descrito por la ley de
Curie-Weiss. Figura elaborada con los datos de [46].

A pesar de que los materiales relaxores fueron sintetizados por primera vez desde la
década de 1950 [53], [47], y de que han sido objeto de estudios tanto teéricos[41], [57],
[22], [56], [1] ¥ [37], como experimentales [2], [11], [39], [15], [30], [36], [36], [59], no
ha sido posible construir una teorfa que explique satisfactoriamente todas estas fluc-
tuaciones en un rango ancho de temperaturas, y que involucre todas estas escalas de
temperatura [19]. Existe un consenso de que el comportamiento de los materiales re-
laxores se puede explicar con el desorden composicional y los campos aleatorios (CAs).
A pesar de esto, hasta la fecha los tinicos modelos que se han hecho para estudiar CAs
han sido para sistemas magnéticos, donde la fuerza relevante es de intercambio y el
parémetro de orden es la magnetizacién, a diferencia de los sistemas ferroeléctricos,
cuya fuerza relevante es la dipolar y su pardmetro de orden es la polarizacién eléctrica.

En el contexto de los sistemas magnéticos se han construido modelos como el de
Imry y Ma basados en la forma en que las energias escalan con el tamafio de los do-
minios de magnetizacién para establecer las condiciones en que es favorable para un

sistema en su estado base renunciar a un orden de largo alcance en favor de crear do-
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minios de tamafio finito. Sin embargo, este argumento aunque es conveniente para fijar
ideas no es aplicable para los materiales relaxores. A continuacién se va a describir el

argumento de Imry y Ma.

2.2 Argumento de Imry y Ma

Si bien el problema de las transiciones no ha sido muy estudiado para el caso de los
materiales relaxores, que tienen simetria ctibica, el problema ya ha sido estudiado para
materiales ferromagnéticos en la contribucién de Imry y Ma [32]. Los materiales fer-
romagnéticos también pueden presentar CAs, cuando se aplica un campo magnético
externo a un sistema con momentos magnéticos dispersos, de modo que se produce un

campo antiferromagnético aleatorio [21].
2.2.1 El modelo de Ising con campos magnéticos aleatorios

Uno de los modelos més usados para describir trancisiones de fase ferromagnéticas es
el llamado modelo de Ising. Este consiste en un conjunto de espines en presencia de

un campo k y tiene simetria uniaxial . El Hamiltoniano se suele escribir,
H=—-Y J;iSiS;— ) hS: (2.2)
ij i

En donde, el primer término es la energia asociada a la interaccién de los espines
vecinos, con J;; (o simplemente ]) las constantes de interaccién entre los espines S ubi-
cados en los sitios 7, j. Cuando | > 0 hay una interaccién ferromagnética que tiende a
alinear los espines, cuando | < 0 la interaccién es antiferromagnética. Suponga que en
la versién bidimensional el sistema consiste en una configuracién de espines, donde
hay una regién de espines negativos (—) inmersa en un fondo con espines positivos
(+), como se observa en la figura 2.2 La linea que divide a ambas regiones se llama
pared de dominio, y en un caso més general de 4 dimensiones, una regién delimitada
por una longitud caracteristica L tendria un volumen generalizado proporcional a L%
y una superficie caracterizada por una dimensién menos proporcional a L4~1. La en-
ergfa asociada a la interaccién de espines antiparalelos seria entonces proporcional a la

superficie de la pared de contacto, del orden de

E ~ 2L 1. (2.3)



Se nota entonces que en el caso sin desorden, existe una dimensién critica d.=1a

partir de la cual la energfa empieza a aumentar con el tamafio de los dominios en lugar

de disminuir. Hay una transicién de fase cuando la dimensién es mayor a 1.

+ + 4 + + +
+ — - — — +
+ - — - - +
L
+ — - - - -
+ ~ - ~ —~ +
L
4 - 4 + - +

Figure 2.2: Sistema de Ising bidimensional.

Sin embargo, en caso de que exista un CA, este también contribuye a la energia del

sistema debido al segundo término de la ecuacién(2.2). El campo h; es una funcién

aleatoria con valor medio nulo & = 0 y una varianza A que no es nula. La varianza da

lugar a fluctuaciones que escalan con el volumen de la regién, de modo que A ~ L.

Ya que la energia asociada a los campos es proporcional a la magnitud del campo,

entonces la energia asociada al volumen afiade una contribucién proporcional a L4/2.

El problema se puede visualizar como dos contribuciones diferentes que compiten

para dominar la energfa total del sistema. Si se toma a A como la varianza en la dis-

tribucién de los campos, entonces la energia total tiene que ser una funcién de L de la

forma,

E = —AL¥2 4141,

24)



Dondeel primer término de 2.2.1 se refiere a la energia asociada al volumen debido a
los CAs, y el segundo término se refiere a la energia asociada a la pared de los dominios.
La conveniencia desde el punto de vista energético de crear dominios de espines es
determinado cuando se establece cual de los dos términos es el que domina la energia.
Esta puede incluso minimizarse con respecto al nimero de dimensiones, para obtener

la ecuacién,

1
log(L) (]Ld_l — EALdfz) =0. (2.5)
Con lo que se puede obtener un largo L* en el cual es energéticamente favorable la

construccién de paredes de dominio a pesar del costo energético asociado al volumen,

2
. (2R
e~ (1) 6)

Para ilustrar la importancia de la dimensionalidad en el comportamiento de la en-
ergia del sistema, en la figura 2.3, se grafica la energia libre en funcién del largo L para
un nimero de dimensionesd = 1,2 y 3. Se aprecia que parad = 1 la energia disminuye
ligeramente en funcién de del tamafio L, pero para dimensiones mayores o iguales a 2

la energia aumenta, 1o que marca el cambio de fase.

10} ]
B.
6t ]
o | ] —d=1
d=2
f 1 _d=3
5 1
' ]
i
0 1 2 3 4 5

L (a)

Figure 2.3: Valores de energia en funcién de el largo L para diferente nimero d de dimensiones.

Para este grafico se us6é una razén de A/] = 0.2. L se mide en unidades de la constante de
estructura a.



2.2.2 Modelo de Heisenberg con campos aleatorios

Otro ejemplo se da para sistemas ferromagnéticos de simetrfa continua con CAs donde
con argumentos similares se obtiene el importante resultado que la energia asociada
a las paredes es proporcional a L#~2 pero los dominios todavia tendran una energia
del orden de O(L4/2). Un analisis semejante al empleado para el modelo de Ising,

demuestra que la longitud L* para el caso de simetria continua serfa dada con,

v n ()
LN(A) . @7)

Por lo que ahora la dimensién critica seria d; = 4. Es decir, no habran sistemas con
orden de largo alcance con una dimensién de 3, incluso para los estados base. Desafor-
tunadamente, estos resultados han sido dificiles de observar experimentalmente en
sistemas magnéticos reales [21],[19] con simetria continua, pues la técnica de Aharony
y Fishman no aplica a sistemas is6tropos.

Este modelo no es aplicable a los materiales relaxores, pues estos son perovskitas,
con simetria cubica, y la fuerza de largo alcance es dipolar, mientras que en los casos
considerados por Imry Ma al ser sistemas magnéticos, tienen fuerzas de corto alcance

de interaccién.

2.3 Justificacion

El argumento de Imry y Ma no es aplicable a los relaxores porque (i) las fuerza dipolar
que es responsable de la transicién ferroeléctrica (FE) es de largo alcance y anis6tropa
y (ii) la simetria del pardmetro de order (la polarizacién) de estos materiales es ctibica.
Por lo tanto nos vemos en la necesidad de plantear el problema y solucionarlo de
forma aproximada para estudiar la mecanica estadistica de estos materiales. Este es
el propoésito de este trabajo. Asi mismo, se pretende extender este formalismo a d-

dimensiones para determinar los exponentes y dimensiones criticas.



t] Planteamiento del Problema

3.1 Objetivo General

1. Estudiar los efectos del desorden composicional en transiciones de fase ferroeléc-

tricas.

3.2 Obijetivos Especificos

1. Desarrollar un modelo Hamiltoniano microscépico con desorden composicional

para materiales ferroeléctricos relaxores.

2. Proponer una solucién variacional aproximada del modelo Hamiltoniano para
estudiar las propiedades termodindmicas tales como la polarizacién, la constante

dieléctrica, el factor de estructura y las funciones de correlacién.

3. A partir del modelo construir un diagrama de fase que caracterice la variacién de

la temperatura de transicién en funcién del desorden.



1 Marco Teorico

4.1 Ferroelectricidad

La ferroelectricidad es la capacidad de un material de presentar polarizacién espon-
tdnea y reversible mediante la aplicacién de un campo eléctrico externo [45]. Los sis-
temas ferroeléctricos tienen la propiedad de que pueden cambiar entre dos o més de
estos estados con la aplicacién o eliminacién de un campo eléctrico externo. En los
cristales ferroeléctricos tipicos la polarizacién espontédnea puede aparecer como resul-
tado de una transicién de fase estructural en donde hay rompimiento de simetria de
inversion. Para ilustrar la fase ctbica y tetragonal se muestra a una perovskita tradi-

cional como el PbTiO3 (PTO) en la figura 4.1.

Figure 4.1: Fase ctibica y tetragonal del PTO.

Las propiedades de los ferroeléctricos se deben al hecho de que presentan algtin
conjunto de iones que se mueven en un doble pozo de potencial [50]. A temperaturas
bajas, todos los iones en una regién del sistema se van a alojar en el mismo lado del po-
tencial, lo cual constituye un dominio de polarizacién. Este comportamiento da origen
a la polarizacién, que es el dipolo eléctrico neto por unidad de volumen. En presencia
de un campo lo suficientemente fuerte estos dominios se pueden alinear en la direccién
del campo. Sin embargo, al aumentar la temperatura, las particulas van a alcanzar la
energia suficiente para saltar de un pozo de potencial a otro, de manera que su posicién

promedio va a estar en un punto intermedio. Si la forma del pozo es independiente de
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la temperatura pero la energfa cinética de las particulas crece proporcionalmente a kgT
las posiciones de los iones van a estar ordenadas debajo de cierta temperatura T, y
desordenada por encima de esta. Este tipo de transicién de fase se denomina de orden-
desorden. Si, al contrario, el potencial también es funcién de la temperatura, puede ser
el caso en que para un rango de temperaturas bajo en el cual la energfa cinética de las
particulas cambie poco, el potencial cambie de forma de manera tal que los minimos
se muevan juntos a su posicién inicial y la transicién de fase se denomina displaciva.
La figura 4.2 ilustra el ciclo de histéresis para un ferroeléctrico [33]. Al aplicar un
pequefio campo eléctrico E sobre un ferroeléctrico despolarizado, se va a obtener una
relacién lineal entre E y la polarizacién P, tal y como se ilustra en el segmento OA
de la figura. Sin embargo, si la magnitud de E sigue aumentando, mds dominios fer-
roeléctricos se van a alinear con mayor rapidez hasta que ya no es posible aumentar
la polarizacién del sistema, de manera que se llega a la saturacién como se ilustra en
el segmento BC. Al disminuir la magnitud del campo, la polarizacién va a seguir el
segmento CD de donde aparece la polarizacién remanente en la ausencia de un campo
externo. Para lograr alcanzar una polarizacién nula es necesario aplicar un campo
eléctrico en direccién opuesta a la de la polarizacién hasta alcanzar el punto F, y para
campos de mayor magnitud es posible revertir la direccién de la polarizacién como

sugiere la figura.

Figure 4.2: Ciclo de histéresis de los ferroeléctricos. Tomado de la referencia [33].

Para las sustancias que hacen transiciones del tipo de orden-desorden se encuentra
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que tienen constantes de Curie-Weiss Ccy del orden de 103K y se puede demostrar que
este orden de magnitud es el esperado para una sustancia que contiene dipolos con dos
posiciones de equilibrio que corresponden a diferentes orientaciones del dipolo. Este

modelo predice una constante dieléctrica € de la forma[33]:

4t T 3T
Ty T-T,. T-T.

Donde el factor de Lorentz v = 4 y T, es el valor de la temperatura de Curie-

(4.1)

Weiss. En el caso de las sustancias displacivas presentan una Ccw del oden de 10°K
que se explica asumiendo una sustancia con N iones con momento dipolar ex debido
a un desplazamiento x en un potencial de la forma ax® + bx* se tiene una constante
dieléctrica de la forma [33]:

_4nNéa 1
T 6k BT-T.

En la mayorfa de los ferroeléctricos se da un cambio de fase desde un estado fer-

(4.2)

roeléctrico con multiples variantes relacionadas con su simetrfa, a una fase paraeléc-
trica no polar, de una sola variante, al incrementar la temperatura [45]. Normalmente,
la estructura altamente simétrica de referencia corresponde a la estructura cristalogra-
fica observada en la fase paraeléctrica. El rompimiento de simetria entre estas dos fases
corresponde a una transicion de segundo orden, que puede ser descrita con la teoria
de Landau usando a la polarizacién como el pardmetro de orden. Esto conlleva a que
la constante dieléctrica diverja en el punto de transicion.

Anderson y Cochran demostraron que las transiciones ferroeléctricas se deben a in-
estabilidades estructurales [3], [17], [16]. Ademas, los cristales tinicamente son estables
ante deformaciones si las frecuencias de los modos normales son reales, si son nega-
tivas su desplazamiento crece exponencialmente y se vuelve inestable [10]. Cochran
demostré que los desplazamientos requeridos para transformar la fase paraeléctrica
de mayor simetria a un estado ferroeléctrico de menor simetria correspondian al au-
tovector de un tnico modo normal en los casos en que las transiciones son de se-
gundo orden [50]. Las constantes de fuerzas asociadas a este modo se ablandan a
medida que la temperatura de transicién es alcanzada. En el caso de la ferroelectrici-

dad, tinicamente el modo transversal éptico (TO) se ablanda debido a una cancelacién
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entre las fuerzas Coulémbicas de largo alcance y las fuerzas de corto alcance entre los
iones. La relacién de Lyddane-Sachs-Teller requiere que la frecuencia del modo TO se
desvanezca cuando la constante dieléctrica tiene al infinito, lo cual explica la divergen-

cia observada experimentalmente[5].

w? = —wh. 4.3)
Un materijal relaxor muestra un ciclo més delgado, al remover los campos eléctricos

externos un pequefio grado de polarizacién Pg permanece en forma de nano dominios

con orientaciones diversas, tal y como aparece en la fila A de la tabla 4.1.

4.2 Celda Unitaria de los materiales relaxores con es-
tructura de perovskita

Se van a describir las propiedades del PMN. La celda unitaria es descrita mediante
la perovskita ciibica cuya férmula general es ABO3 donde A corresponde a un metal
monovalente, bivalente o trivalente y B es un elemento pentavalente, tetravalente o
trivalente, respectivamente [33]. La estructura de la perovskita ideal puede tomarse
como un referente de alta simetria y es la estructura en la fase paraeléctrica de la may-
orfa de los 6xidos ferroeléctricos perovskitas [45]. La celda unitaria se puede visualizar
colocando al &tomo A en la esquina del cubo, el 4tomo B en el centro y un oxigeno, en
el centro de cada pared del cubo, como se puede apreciar en la figura 4.3. El desorden
composicional y los CAs aparecen debido a que los dtomos de Mg y Nb se colocan
aleatoriamente en los sitios B. En el caso de PMN, en la ausencia de un campo externo
la estructura es ctibica a altas temperaturas del grupo espacial Pmn3m, pero por debajo
de 200 K se observa una distorsién romboédrica [9]. Convencionalmente el 4tomo A
se coloca en la celda unitaria en la posicién (0,0,0), el &tomo B se coloca en (0.5,0.5,0.5)
y los oxigenos en las posiciones dadas por la simetria de (0.5,0.5,0). Se ha observado
que los iones de Pb se encuentran desplazados de su posicién en la red, y su desplaza-
miento aumenta conforme disminuye la temperatura, tal y como indica la figura 4.4.
Por encima de la temperatura de Burns, la funcién de probabilidad tiene sélo un max-
imo y tiene forma similar a la de una gaussiana, mientras que a T = 300K los iones
de Pb se encuentran uniformemente distribuidos al rededor de una céscara esférica de

radio 0.3 A. Experimentalmente, se encuentra que los ajustes a la curva gaussiana de
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Table 4.1: Contraste entre las prop{edades de los ferroeléctricos normales y los materiales relax-
ores. Imé4genes obtenidas de [48] y con los datos
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los iones de Nb 0 Mg no mejoran si se muevan de sus posiciones de equilibrio en el

sitio B, por lo que estos deben ser menor a los correspondientes del Pb [19].

Figure 4.3: La estructura ideal de la perovskita ctbica. Las esferas blancas grandes denotan los

atomos de oxigeno, las pequefias y demas esferas oscuras denotan los cationes A y B respectiva-
mente. Tomado de [19].
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Figure 4.4: Funcién de densidad de probabilidad de los iones de Pb en PMN. Rp, es el desplaza-
miento con respecto a la posicién (0,0,0). Tomado de [19].

4.3 Diagrama de fase para los materiales relaxores

Los cambios composicionales del Pb(Mgj ;3Nb3/3)1—xTixO3 (PMN-PT) resultan de la
transformacién de la simetrfa de un estado tetragonal para el PTO puro a la simetria

rombohédrica observada en para el PMN. Al limite entre ambas fases que ocurre al
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rededor de una concentracién de x = 0.35 se le llama el limite de fase morfotrépico
(MPB). Observaciones recientes muestran que en esta regién en realidad se encuentran
dos fases diferentes, de baja simetria como se muestra en la figura 4.5. Estas fases
tienen simetrias Cm y Pm monoclinicas. La transformacién entre estas dos fases es de

primer orden y muestra una gran histéresis térmica [52].

PMN-xPT
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500 —
400 — wders & Single Xtals|
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Figure 4.5: Diagrama.de fase para el PMN-PT, que muestra las simetrias de las diferentes fases.
Tomado de [38].

Noétese, que para cualquier valor de concentracién x a altas temperaturas la fase
es paraeléctrica con estructura cibica. Para concentraciones por arriba de 0.3 a bajas
temperaturas la fase es ferroeléctrica. Para concentraciones por debajo de 0.3 a bajas
temperaturas se da la fase de relaxor: en promedio tiene simetria ctibica y no hay
polarizacién espontdnea a menos que se aplique un campo eléctrico lo suficientemente
intenso.

La figura 4.6 muestra como cambian los coeficientes piezoeléctricos d33 en funcién
de la composicién de PMN-PT. Aparecen dos regiones para la constante piezoeléctrica
en los cristales orientados hacia (110). Nétese que el coeficiente piezoeléctrico es muy

pequefio para 0.30 < x < 0.35 [25].
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Figure 4.6: Coeficientes piezoeléctricos dz3 en funcién de la composicién del PMN-PT y la ori-
entacién. Tomado de [25].

4.4 Repaso del trabajo experimental previo: Compara-

cion entre ferroeléctricos convencionales y materi-
ales relaxores

4.41 Polarizacion en funcion de la temperatura

Como se aprecia en la fila B de la tabla 4.1 para un sistema ferroeléctrico la polarizacién
disminuye con la temperatura y desaparece totalmente al llegar a T;. Al contrario, en
un material relaxor que se encuentra en presencia de un campo eléctrico externo, la
polarizacién solo disminuye lentamente con la temperatura, llegando a la temperatura
de fransicién dindmica Ty, y permanece finita para valores incluso mayores de tem-

peratura.
4.4.2 Constante dieléctrica

La susceptibilidad dieléctrica de un FE exhibe un pico agudo en torno a la temperatura
Tc. Para un sélo cristal, puede tener un ancho de unos 10 — 20 K. La respuesta FE es
independienté de la frecuencia utilizada [48]. En contraste, en los materiales relaxores
se encuentra un pico muy ancho, y la altura del mismo depende enormemente del
valor de la frecuencia. A este tipo de pico se le denomina como una transicién de fase
difusa, que es una manifestacién de la respuesta similar a la de vidrios dipolares de

estos materiales.

Tal y como aparece en la fila C de la tabla. 4.1, en un ferroeléctrico convencional,
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como el PTO, se muestra que para temperaturas préximas a 770 K € obedece la ley de
Curie-Weiss con una gran constante de Curie-Weiss (Ccw = 5.0 x10° K) y una temper-
atura de Curie-Weiss Tew = 770 K. El PTO es paraeléctrico por encima de esta tem-
peratura y tiene una estructura ctibica. Para temperaturas por debajo de 715 K E1 PTO
se comporta como un ferroeléctrico, y presenta un pico agudo en las inmediaciones de
los 770 K. La transicién es de fase de primer orden, pero no muy pronunciada ya que
la regi6n de coexistencia de ambas fases es de unas décimas de Kelvin.

En los ferroeléctricos, ocurre una divergencia en la constante dieléctrica debido a
una inestabilidad de la red. El modo TO Qg se ablanda y la red ctibica no polar se
vuelve inestable debajo de T¢ El cambio de fase es acompafiado por la formacién de
dominios polares macroscépicos. La divergencia de la funcién de respuesta xg indica
un cambio en el comportamiento de las funciones de correlacién. Para sistemas con
fuerzas de corto alcance is6tropas como en los imanes, es bien conocido que las fun-
ciones de correlacién cambian de un comportamiento exponencial a uno de potencias
en T [24]. Para sistemas con fuerzas de largo alcance anisétropas, las funciones de
correlacién cambian de una ley de potencia a otra distinta.

Uno de los experimentos mas destacables hecho sobre los relaxores, ha sido el de
medir la constante dieléctrica estatica del PMN para observar el comportamiento car-
acterfstico cuando una muestra es enfriada en presencia y en ausencia de un campo
eléctrico externo. En la figura 4.7 se muestra la divergencia de los graficos de la parte
real de la constante dieléctrica medias en un intervalo de 80 K a 350 K. La constante
dieléctrica en ausencia de campo €zrc fue medida enfriando una muestra hasta llegar
a 80 K. Luego se aplic6 un campo de E = 245 V/cm y se calent6 la muestra lentamente
hasta los 350 K. Al llegar a este momento, la muestra fue nuevamente enfriada lenta-
mente mientras se media la constante dieléctrica en presencia del dampo erc hasta los
80 K. Posteriormente se midi6 la polarizaci6n residual Pg mientras la muestra se ca-
lent6 de nuevo hasta los 350 K [35]. Los resultados obtenidos en esta figura sirvieron
en su momento para comparar las semejanzas de los relaxores con los sistemas de
vidrio espin. |

Se observa que una de las propiedades de este relaxor es que su constante dieléctrica
estatica tiende a saturarse conforme la temperatura disminuye, esto quiere decir que

su valor aumenta conforme disminuye la temperatura, pero tiende a converger a un



18

80000
oo
5000 -
0m
_ As
20000 - 800
0
I

T{K)

Figure 4.7: Dependencia de la constante dieléctrica estatica de PMN medida perpendicular al
plano (001) al ser enfriada en presencia de un campo () y en ausencia de uno (0). Ademas,
se muestran los valores de una polarizacién residual Pg (@) medida durante un calentamiento.
Tomado de [35].

valor finito cerca del cero absoluto. Este comportamiento claramente es distinto al de
los ferroeléctricos convencionales, en los cuales la constante dieléctrica diverge en el
punto de transicién FE y es descrita por la ley de Curie-Weiss en la fase paraeléctrica.

En el caso de los materiales relaxores, el comportamiento de la constante dieléctrica
cambia en funcién del campo eléctrico que se aplica al sistema. En la ausencia de un
campo externo, no hay transicién FE a ninguna temperatura, sin embargo, en presencia
de un campo, hay una transicién FE de primer orden, como se muestra en la figura 4.8.
Se considera primero el comportamiento de los materiales relaxores en la ausencia de
un campo estatico aplicado.

En la figura 2.1 se muestra la constante dieléctrica € del PMN, en la ausencia de un
campo eléctrico aplicado. Asi, para tempefaturas por encima de la de Burns, Ty == 620
K obedece la ley de Curie-Weiss, mostrada con una linea negra, con una gran constante
de Curie-Weiss Ceyy ~ 1.5x10° K y temperatura de Curie-Weiss T ~ 410 K. Debajo
de Tp, € se desvia del comportamiento de la ley de Curie-Weiss y crece conforme la
temperatﬁra disminuye hasta alcanzar un valor maximo &, para Ty, y luego su valor
empieza a decrecer conforme la temperatura sigue disminuyendo. El valor del pico
maximo es funcién de la frecuencia, ya que T, ~ 240 K en el rango de mHz, y T,,, ~ 380

K en el rango de GHz [19]. En general, €,; decrece y se corre a mayores temperaturas
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Figure 4.8: Polarizacién del PMN para varios valores de campo eléctrico aplicado. Tomado de
[34].

conforme aumenta la frecuencia. Para el PMN, la forma del pico es méas ancha que
para el PTO pues se extiende por cientos de grados Kelvin. Asi, la estructura de la red
siempre es ctibica para cualquier valor de temperatura y no existe un orden FE de largo
alcance.

El comportamiento de la constante dieléctrica para los materiales relaxores se puede
describir convenientemente usando una férmula de Debye con una ancha distribucién

de tiempos de relajacion [18].

0(0) — €o(0)

eo(w) = eo(o0) + DL

(44)

Donde €p(0) es la constante dieléctrica estdtica (w = 0), es decir, en el limite de
longitudes de onda largas; mientras, €9(c0) es la constante dieléctrica en frecuencias
6pticas, en el limite de longitudes onda largas, y T es el tiempo de relajacién.

El tiempo de relajacién se puede describir mediante la ley de Vogel-Fulcher,

= (4.5)
’ T=2T,,

T
(o]

donde wy es una frecuencia de salto caracteristica, E; es una energia de activacién

y T es una temperatura de congelacion. Para el PMN T = (27twg) ™ «+ 107 s, Ty
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255 K y E;/kg « 750K segtn [23], que estd en un acuerdo razonable con los valores
experimentales. Dado que en este modelo una escogencia de Ty = 0 darfa valores de
frecuencia de salto y energia de activacién fisicamente inadmisibles, se dice que una
distribucién de Arrhenius no es posible [19]. Asf, los largos tiempos de relajacion dados
por la ecuacién(4.5) indican que las reorientaciones de los dipolos activadas térmica-
mente responsables de la polarizacién se vuelven maés lentas conforme la temperatura
decrece y se aproxima a Ty segtn [8].

Los vidrios de espin son sistemas fisicos que también tienen un tiempo de relajacién
que se puede describir usando la ley de Vélger-Fulcher. Estos consisten en aleaciones
diluidas con interacciones de intercambio competitivas entre los espines. El parametro
de orden de los vidrios de espin describe correlaciones de largo tiempo, en lugar de
correlaciones de largo alcance espacial [20]. Debido a las semejanzas en el compor-
tamiento de los materiales relaxores con los vidrios de espin, se ha propuesto qua la
desviacion con respecto a la ley de Curie-Weiss se debe a las correlaciones entre las
nano regiones polares (PNRs) [58]. Asi, para temperaturas mucho mayores a la de
Burns, los materiales relaxores cumplen con la ley de Curie-Weiss. Aproximadamente,
al bajar a una temperatura de «~ 600 K las nano regiones polares empiezan a formarse.
Permanecen no correlacionadas y dinamicas entre 600 y 400 K. Debajo de 400 K las in-
teracciones entre ellas aumentan y forman una fase vidriosa. Asi, las propiedades del
PMN estén en acuerdo cualitativo con esta descripcién [19]. Sin embargo, la descrip-
cién no es completa porque no toma en cuenta la naturaleza del proceso de relajacién.

Una objecién importante a esta descripcién es que las fluctuaciones por dispersién
de neutrones observadas sugieren una transicién a un estado con CAs en los materiales
relaxores, en lugar de un estado vidrioso. Y un estado con CAs no excluye la presencia
de PNRs. Asi, los sistemas con fuerzas isétropas de corto alcance con CAs congela-
dos disminuyen su energia libre con respecto al parametro de orden al separarse en
estructuras de dominion con correlaciones de corto alcance.

Posteriormente se procede a describir el comportamiento de los materiales relax-
ores en presencia de un campo eléctrico. Una transicién FE puede ser producida al
aplicar un campo eléctrico con una intensidad igual o mayor a 1.7 kV/cm [19], [49]. La
figura 4.9 muestra la dependencia de la constante dieléctrica en funcién de la temper-

atura en tres direcciones diferentes, para muestras de PMN que se calentaron luego de
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haber sido enfriadas en presencia de un campo eléctrico aplicado en la misma direc-
cién. Cerca de los 200 K se observa un pico ancho que es independiente de la frecuencia

del campo aplicado, y que corresponde con una transicién de fase.
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Figure 4.9: Dependencia de la constante dieléctrica en funcién de la temperatura para tres direc-
ciones diferentes. Tomado de [49].

La figura 4.10 muesta la polarizacién de PMN en funcién de la temperatura para
una muestra que fue enfriada en presencia de un campo de 10 kV/cm a 183 K de
temperatura. Por debajo de los 210 K la polarizacién baja muy poco al aumentar la
temperatura. Sin embargo, después de Ty sigue persistiendo una polarizacion finita
para ciclos de histéresis bien definidos [61] como los que se observan en la figura 4.11.
La estructura es romboédrica en la fase ferroeléctrica. Para campos aplicados en las
direcciones [111], [110] y [100], la polarizacién es mayor a lo largo de la direccién [111].

Las fluctuaciones en los materiales relaxores son anchas en su rango de temperat-
uras y exhiben varias escalas diferentes. Se encuentra la temperatura de Burns que
marca el punto en el cual se desvia de la temperatura de Curie, la temperatura Tj,
en la que la constante dieléctrica es méxima, y la temperatura T§, en la cual se da la

transicién FE de primer orden en presencia de un campo eléctrico.
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Figure 4.10: Polarizacién macroscopica en funcién de la temperatura. Se nota que la polarizacién
sigue siendo positiva atn después de Ty. Tomado de [61].

4.4.3 Dinamica de fonones y modos blandos

En la teoria de Landau, dado que dos fases con diferente simetria de un sistema tienen
que tener el mismo estado termodindmico, la simetria de una fase tiene que ser mayor
que la de la otra [14]. Para que un material ferroeléctrico pueda mostrar polarizacién
espontanea, debe mostrar una estructura no centrosimétrica, es decir con simetria rota,
en condiciones de equilibrio [45]. Por encima del punto critico la estructura se vuelve
centrosimétrica y adquiere un punto de inversién. Asf, la estructura de la red se vuelve
inestable cuando sucede que al menos un modo normal se vuelve inestable, es decir,
que su frecuencia se vuelva imaginaria [10]. A estos modos se les llama modos blan-
dos, y en el caso de los ferroeléctricos, corresponden a modos TO de zona centro. Las
fuerzas anarmonicas estabilizan estos modos por encima del punto critico.

Para temperaturas mayores a Tg, cuando los materiales relaxores obedecen la ley
de Curie-Weiss, estos se comportan como ferroeléctricos convencionales displacivos
en su fase no polar en virtud de que (i) son descritos por una red perovskita con celda
unitaria ctbica; y su susceptibilidad dieléctrica depende de constantes de Curie-Weiss
grandes. Esto sugiere que el comportamiento de los materiales relaxores cerca de la

temperatura de Burns puede ser entendido en términos de la dindmica de la estructura
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Figure 4.11: Dependencia de la polarizacién con respecto al campo eléctrico para 3 direcciones
diferentes. Se presentan ciclos bien definidos de histéresis por debajo de 200 K. Tomado de [49].

y los modos blandos en presencia de un desorden composicional intenso. Por lo que se
compara las dindmicas de estructura de los ferroeléctricos convencionales displacivos
con la de los materiales relaxores.

La energia del modo blando en g = 0, hwp se espera que obedezca la siguiente

relacién,

(hwo)® = Af(T — To). (4.6)

Existe cierta dificultad en medir la energfa del modo blando con precisiéon. El grupo
de neutrones que corresponden al caso 4 = 0 es muy amplio, y solo se encuentra
razonablemente bien definido para temperaturas mayores a 775 °C. El modo 6ptico
“en g = 0 no puede ser claramente separado del fondo debido a los fonones actsticos

de baja energia a altas temperaturas. Una forma de de deducir fiwy es mediante la

relacién,

(heo)? = (o) + alq %, 47)

donde « es una constante independiente de la temperaturay |g| = Li— - q3. El

resultado se muestra en la figura 4.12. La ley de Curie-Weiss es obedecida con val-

ores de T, = 440°Cy As = 0.13( 0.03) meV?/°C, que estd de acuerdo con los datos
experimentales.

Es posible obtener informacién experimentalmente acerca del movimiento vibra-
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Figure 4.12: Energia del modo blando fiwg como funcién de la temperatura. Los circulos rellenos

representan puntos dados por extrapolacién, y los huecos son resultados experimentales. Tomado
de [51].

cional por métodos de difraccién de neutrones, porque la dispersién de un rayo in-
cidente que resulta de la excitacién de un tnico fonén es proporcional al cuadrado
del factor de estructura ineldstico que involucra los vectores de polarizacion del fonén
[29, 27]. La estructura de las perovskitas tiene tres modos de zona central triplemente
degenerados. En todos ellos, los iones vibran a lo largo del momento dipolar, sea esta
direccion el eje z. El modo Last, corresponde a la oscilacién de los cationes A con re-
specto a el octaedro BOg. En el modo Slater, mientras que el esqueleto de Og permanece
rigido, hay oscilaciones mutuas entre B y Og. El modo restante corresponde a la de-
formacién del octaedro de Og, y se conoce como el modo de Axe [31]. Véase la figura
413

Para temperaturas mucho mayores que Tg, los fonones de PMN se espera que se
comporten de manera similar a como lo hacen en otros ferroeléctricos, que ya han sido
extensivamente estudiados [19], aunque influenciados por los efectos del acople de

efectos anarmoénicos. Sin embargo, los fonones difieren para temperaturas por debajo
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(b)

Figure 4.13: Los modos normales de (a) Slater, (b)Last y (c) Axe. Tomado de [31].

de la de Burns, y por encima de la temperatura de la transicién inducida, donde los
datos experimentales muestran el efecto de cascada. Este nombre se debe a una porcién

de la curva de dispersién donde hay una pendiente casi vertical.

4.5 Repaso del trabajo teérico previo en materiales re-
laxores

En [27] se desarrollé un modelo para materiales relaxores basado en la teoria de fer-
roeléctricos puros que incluia la presencia de fuerzas dipolares y fuerzas armoénicas y
anarmoénicas, asi como la presencia de un desorden congelado acoplado linealmente
a los modos criticos, utilizando un modelo variacional desarrollado en [26]. Normal-
mente, un material FE puede ser descrito satisfactoriamente mediante teorias de campo
medio de Landau, donde no aparecen fluctuaciones ferroeléctricas. Pero se encontr6
que cuando las fuerzas dipolares actiian junto a los CAs las fluctuaciones se vuelven
importantes, similar a lo que ocurre en liquidos dipolares. El modelo desarrollado era
muy limitado porque se implement6 para un sistema uniaxial, mientras que los mate-
riales relaxores tienen simetria ctbica, y es algo que se quiere estudiar en el presente
trabajo.

Se han propuesto varios modelos para intentar explicar el comportamiento fer-
roeléctrico de los materiales relaxores como el PMN, muchos de ellos bastante con-
flictivos. Tradicionalmente se ha utilizado el concepto de PNRs. Estas se suponen
que aparecen en T y se comportan de manera dindmica e incorrelacionadas entre si
hasta disminuir a los 400 K. Por debajo de esta temperatura las interacciones aumen-

tan y forman una fase coherente vidriosa. La observacién de una forma de mariposa



26

en la dispersion difusa se pensaba que era una sefial de nano regiones polares y de
comportamiento de relaxor. A pesar de que el comportamiento del PMN se adapta
cualitativamente a esta descripcién, los PNRs no son una descripcion completa pues
no incluye la naturaleza del proceso de relajacién [19], [58]. Ademas, se ha observado
la forma de mariposa en sistemas ferroeléctricos [13], [40] como el Pb(Zr,Ti)O3 cerca
de la temperatura de Curie, lo que sugiere las PNRs no son una causa necesaria del
comportamiento de relaxor.

Otro modelo alternativo consiste en suponer que el PMN desarrolla un estado for-
mado por multi dominios de tamafio nanométrico. Se ha propuesto [60] que CAs con-
gelados son los responsables de que no se forme un estado ferroeléctrico, sino que
el sistema se parte en dichos dominios. Posteriormente, en [55] se le dio un signifi-
cado al patrén de mariposa al disefiar simulaciones de dindmica molecular sobre el
PMN para explicar los resultados de varios experimentos recientes de dispersién di-
fusa [11, 13, 40], que ponfan en duda el modelo de PNRs. A partir de las simula-
ciones se pudo construir promedios temporales de los desplazamientos de los d&tomos
de plomo asi como los dngulos entre dipolos Pb — O,. Se determiné que un modelo de
multi-dominios y carente de una matriz no polar puede explicar mejor estos resultados
que el modelo tradicional de PNRs. Estos dominios polares tendrian un tamafio del or-
den.de 2 — 10 nm. Este modelo identifica tres escalas de temperatura importantes.
Por encima de Tp se encuentra la fase paraeléctrica donde existen dipolos orientados
aleatoriamente. Por debajo de Tg, y por encima de T* se da la fase de relaxor dindmico
donde los dipolos forman una red de desplazamientos correlacionados que cambian
de orientacién con mayor lentitud. Por debajo de T* pero encima de Ty el material
relaxor ya presenta formas identificables con grandes correlaciones internas, aunque
siguen persistiendo variaciones en la direccién de la polarizacién y hay una gran den-
sidad de paredes con diferencia de dngulo pequefia. Por debajo de Ty aparece la fase
“congelada”, en que las regiones tienen una correlacién muy fuerte y la orientacién de
la polarizacién cambia en un tiempo del orden de nanosegundos. Todos estos cambios
se asemejan mucho a los ocurridos con el agua cuando se convierte en nieve (slush).

En general, atin no se ha podido desarrollar un modelo exhaustivo para los materi-
ales relaxores basados en plomo como el PMN, a pesar de que se han propuesto varios

enfoques analiticos, como el modelo del enlace esférico aleatorio - campo aleatorio
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Figure 4.14: Patrones de modos locales en un plano para diferentes valores de temperatura, en
los péneles (a)-(d), y dependencia de la temperatura del tamafio promedio de las nano regiones
polares, cuando PMN sin desorden es enfriado sin un campo externo (e). Tomado del modelo de

[1].

(SRBRF)[42].

En [1] se desarrollé6 un método numérico atomista que reprodujo las propiedades

del PMN y que arrojé informacién sobre la descripcion microscopica de esta sistema

relaxor. Para ello se desarroll6 un Hamiltoniano efectivo (Hgs) que dependia de (1)

el modo blando local en la celda unitaria u;, (2) los desplazamientos locales adimen-

sionales de Nb/Mg v;, (3) el tensor de esfuerzo homogéneo 7. La figura 4.14 (a) - (d)

muestra imagenes instantdneas de los patrones dipolares en un plano para diferentes

valores de temperatura, cuando el sistema es enfriado en la ausencia de un campo ex-

terno. Los dominios de polarizacién aparecen delimitados por una linea roja, y fueron

determinados numéricamente mediante un algoritmo bayesiano. En (e) se muestra el

tamario esperado promedio de los dominios en funcién de la temperatura.

En este modelo, se encuentra que las propiedades ferroeléctricas de los materiales

relaxores se originan debido a (1) el campo eléctrico aleatorio que se origina debido

a la presencia de iones aleatorios de Mg y Nb que pertenecen a columnas diferentes

de la tabla periédica, pero forman parte de la misma subestructura dentro de la red,



28

(2) 1a condensacién simultanea de varios puntos k fuera del centro como resultado de
interacciones especificas de corto alcance y antiferroeléctricas entre dipolos con plomo

en sus centro e (3) interacciones del tipo ferroeléctricas[1].



J Modelo Variacional sin desorden

5.1 Hamiltoniano modelo

Se cosidera una red ctibica y se escogen las coordenadas de los modos normales que
describen los desplazamientos locales (Qjx, Qiy, Qiz) en la celada unitaria i que esta
asociada con el modo TO blando, la condensacién de lo cual conlleva la transicién FE
[43].

Se considera el Hamiltoniano,

1 X 0% 0%
H= EZH%A + 'Z'ZQ?A+ :f—ZQ?ﬁ Z% Y QL@
7Y Y Y IAEN

1 '
-3 Y U,?}A QiaQjar — Y E3 Qi (5.1)
ix

vy
donde A, A = x,y,z. I1; es el momento conjugado de Qix; ER es el campo eléctrico
aplicado; y vf]‘-)" es el tensor de interaccién dipolar con la siguiente transformada de

Fourier,

o = {as —aglq lz] o — 3ﬂ3£%1%‘/‘/ , (5-2)

donde |g|* = Y)_, .43, 44 es una constante que depende de la estructura de la
red. « eslarigidez delared y 71 y 772 son coeficientes anarménicos.

El propésito de esta seccién es describir la solucién variacional del Hamiltoniano

modelo de la ecuacion (5.1).
Se considera la distribuciéon de probabilidad de prueba,

tr 1 ﬁ Htr

p frd -ZT;Q— , (5'3)
donde H'" es el Hamiltoniano de un oscilador arménico ctibico,
‘ 1 1 /
H" =Y T +5 ¥ (Qo—40) (@)™ (Qu —An), (5.4
A i AN :

y Z¥ su normalizacién,

-1 .
7 = Tre PH" — ( [Zsinh (E%’-’ﬁﬂ ) , (5.5)
q.mx
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donde 9;_; = M (R; — R;) es una componente de la matriz dindmica y {24, son
las frecuencias de los modos blandos con vector de onda g. Q2 22 son los autovalores de
la transformada de Fourier de la matriz dinamica (2,)™ = LR (2;- )M qRj

A es la componente A del pardmetro de orden en el sitio i- promediada sobre el

desorden térmico y composicional,
o (N
Ajp = (Qir) = / (H 11 dhi)t) P({rix})Tr { o Qir} - (5.6)
—%® \i=lA=xy,z

Las fluctuaciones cuadradas promediadas entre las componentes de modos blandos

locales Qix vy Q]- » promediadas sobre el desorden se dan a continuacién,

(i)™ = <(Qm = {Qin)) (Qj/\' - <Q]-N>>> = %; ()™ e—ia Ry, (5.7)

donde

, BO
()™ = L0z Ca)aw (), (Fa)x= 2& — coth < 2“) . (68)
A qA

(17,,) es una transformacién unitaria que convierte (D, ) "asu presentacion diagonal.

Luego, se calcula la energia libre F = (H) + T(kpInp!") usando la distribucién de
probabilidad (5.3). El resultado es el siguiente,

- 1 N
F:QZQE/\WH";Z[A?A*"”%A]+%;[3(’7§’\) +onir A% + A ]
qAr i

T2 I\
+7T L [2 (n* ) Y Ay + Y A A + 0 A + A Aw]

(5.9)

I E { zAA]A’+771] :] ZE?}LAIA
z]M’

- kBTNZ{ﬁquq,\ ~In [ZSinh (52’“)} } :
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5.1.1 Minimizacion de la energia libre.

Se calculan las frecuencias de los modos blandos de la matriz dindmica,

__¥H)
(P = 37,94,

Aig=Ag, Ajy=Ay
3 2 AA
=F [x+ Bn—7) (Aﬁ +q3a) +72 ). (AA + 173 ) BavBij
A=1
+272 (AxAv +115") 65 — v, (5.10)

Al aplicar la transformada de Fourier, se obtiene,

3
(29) o = [’f + (31 —72) (Ai + nS"‘) +72 ), (Ai + vé"‘)} b
A=1

+ 272 (AxAv + 15" ) — 05", (5.11)

donde 775" se da en la ecuacién (5.17). La diagonalizacién de (961);:“; da las frecuencias

de los fonones blandos (Q45) o

Minimizando la energia libre con respecto a A;; da el siguiente resultado,

3

3
E [(@q=0)m, —2 (('}’] - TZ)Ai it E Ai) Jm.r] Ay = EgAa; (‘x — 1:213)-
v=1 A=1

(5.12)

Al escribir la ecuacién (5.12) se ha usado la propiedad de que la sumatoria } ;; Uf})‘ no
depende del origen i ( vg{‘ es invariante con respecto a traslaciones). (Z4-0),, depende
de la direccién en que se tome g — 0 debido a que Uz"‘ no es analitica. Para cada tipo
de distorcién (tetragonal o romboédrica) se escoge la direccién en que la energia libre
es minima.

Las ecuaciones (5.11) y (5.12) son el punto de partido del andlisis. Se consideran las
fases ctibicas paraeléctricas y las fases ferroeléctricas romboédricas y tetragonales.

Los pardmetros del modelo son «, y1, 72,43, 44. Para los propésitos de este trabajo,
se han elegido los valores de «, 71,72, 43,44 como aquellos que son tipicos de 6xidos
perovskitas [44] en la ausencia de desorden composicional, i.e., cuando A = 0. Sus

valores son dados en el cuadro 5.1 de la seccién de métodos. Se elige T = 736K y
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una constante de Curie-Weiss de C;,; = 1.35 x 10°K, que es tipica en materiales fer-
roeléctricos convencionales. Dependiendo de la escogencia de coeficientes anarmoni-
cos, la fase ferroeléctrica de baja temperatura predicha por el Hamiltoniano (5.1) enla
ausencia de desorden composicional tiene simetria tetragonal (y; < y2) o romboédrica
(71 > 72) - [43] En este trabajo, se ha escogido y; > 72, debido a que se va a estudiar la
transicién FE inducida por un campo de los materiales relaxores, la cual es usualmente

un cambio de fase estructural de ctbica a romboédrica.

5.2 Fase cubica

Para la fase ctibica, no hay orden de largo alcance (A = Ay = A; = 0) y, por simetria,
o = 15 = qf¥ = 1%, 1y’ = 1% = n§° = 0[43]. Asi que, la matriz dindmica tiene la

forma,

(Dg) o = [+ (371 +272) 10) anr + (vg) - (5.13)

Para una direcci6n arbitraria de g la diagonalizacién de (%) , ,» da un modo TO doble-
mente degenerado Q;, y un modo longitudinal éptico (LO) singular Qg, dado de la

forma,
(Ql})z - (Q;,L)z + 34, (5.14a)
(qu>2 = (Qol)z +ag|q?, (5.14b)

donde,
(05)2 = —wf+@En+2m)n, (5.15)

es la frecuencia de modo TO de zona-centro y wg = +/a3 — x. Para la simetria ctbica, la

matriz de transformacién b, que diagonzaliza la matriz dindmica (5.13) toma la forma,

—sing cosfcosd cos¢sind
b= cos¢ cosfsing sinfsing |,

0 —sinf cos @

donde 8 y ¢ son los angulos azimutal y polar, usuales en coordenadas esféricas.

Se calculan las fluctuaciones 7 en la ecuacién ( 5.16),
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G A T AR AT 7y 0 0
T
O ”N; g Mg | = "N';bq 0 77 0 by
Mo e TE 0 0
i My cochp+ ’725%% +175% ~(17 = ’71[1])%5%% (71:]11 — 17 )CoCps6
“NL nic+ (MG +nls3) 5 (rl —nd)cosesy |
LERRTE
(5.16)
donde sy = sing,cy = cos¢,sg = sinf,cg = cos by,
1 pOL
1_ 7
7 =50 I coth ( 5 ) p (5.17a)
ol
= L, coth <M) : (5.17b)
20) 2

Se reemplazan las sumatorias por integrales sobre una esfera de vector de onda Q,

1 1 Q 2 T . 21
_N-zq:——)—ﬁ—(47r/3)Q3/o dqq/o d951n9/0 de.

Calculando las integrales angulares, se llega al resultado de,

T oMy M L 0 oty 0 0
o M | =@ |Tdat| o ampau) o
& 0 0 2ty
Asi que,
=1t =1y =15 = = /O daq® (217 +1). (5.18)

Las ecuaciones (5.14), (5.15), (5.17), (5.18) determinan la dependencia de las frecuencias

de los modos TO y LO con respecto a la temperatura para la fase ctibica.
5.3 Fase romboédrica

Para la fase romboédrica, se asume que el pardmetro de orden es homogéneo a lo largo

de la diagonal del cubo, A2 = A7 = AZ = 1A”. También, por simetria, 7§! = 73* =

vy _
5 =

7] =g = = ngz [43]. La matriz dindmica es la siguiente,
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1
(%) e = €+ (311 +272) (gAz + 1731) ~ 08, a=xy,z (5.19)
(%) 0, =272 (%AZ + 1782) —v, a#tv. (5.20)

Primero se identifican las frecuencias de los modos blandos. Los modos puramente
longitudinales y transversales se obtienen para vectores de onda en la direccién de
(111) y el plano transverso a ella. Para g4 L (1,1,1) la diagonalizacién de la matriz
dindmica da dos frecuencias de modos TO diferentes, QF; y Qg5 y una frecuencia LO
Qg + 3a3 en el centro de la zona. Para g || (1,1,1) hay una frecuencia de modo TO
doblemente degenerada O y una frecuencia de modo LO, gz + 343 en el centro de

la zona. Qoﬁ y QOLH, se dan a continuacion,
1\? 2 1o, 1 1o, 12
(0%1)" = —wp+ Br1 +2m2) (342 47" ) — 212 (542478, (5.21a)

2 1 1
(Qéa) = —w§ + (371 +272) (gAZ + 1751) +47; (gAZ + 1732) : (5.21b)

Mientras que se pueden derivar expresiones exactas para las dispersiones de fonones
a partir de la matriz dindmica (5.19), estas son muy elaboradas y no muestran infor-
macién 1til. En lugar de eso, se calculan a partir de teoria de perturbaciones. La base
sin perturbar serfa la fase ctibica, y asf, haciendo la diferencia de frecuencias Qg; — Qg;
el pardmetro para expandir. También es conveniente escribir el vector de onda como
q = qL4L+ 911411 + 912412, donde {41, 411, §T2} €s un sistema de coordenadas basado
en la regla de la mano derecha donde 4, es alo largo de la direccién de (111) y 4712 es

transversa a ella. El resultado serfa el siguiente,

(Q)* = (Qé)z +ag g, (5.222)
(Qp)* = (Qoll)z +ag g+ [(033)2 - (le)z} -lf’q%, (5.22b)
()" = (Q@%)Z +ag|q” +3a3 + [(Qog)z - (Qg—l)z] IZ%' (5.220)
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donde g% = ¢%, + 4%, y con una matriz de transformacién dada por,

—sing cosfcos¢ cos@sind

cos¢ cosfsing sinfsing |,

© g ok
S sk sk

0 —sind cosf

%IN %l’_‘ %‘H

Para un campo aplicado (Ep/+/3)(1,1,1), la minimizacién de la energfa libre con

respecto al pardmetro de orden produce el siguiente resultado,
[(%)n +2(%0)12— % (11 +272) AZ] A = Ey,
lo cual puede expresarse en términos de la frecuencia del modo blando como sigue,
[Q&az - % (1 +272) A?'] A= Ep. (5-23)

Ahora se calculan 75" y 7757

oy 1y . Mg 0 0O
_ T
T Mo _N;b" 0 752 O by

donde

1 .BQqZ
Mgz = 20, coth ( 5 > , (5.24a)

_ 1 BQy3
ﬂqg—mCOth< 5 >

Luego, se procede a reemplazar las sumatorias por integrales al rededor de una

esfera de vector de onda Q, tal y como se hizo en la seccién anterior y se calculan las

integrales sobre ¢. El resultado es el siguiente,
1 /9 T o1
e = Y =nE = > /0 dqq?-/o dao sm9:2-(17q1 + 142 + 143), (5.25a)
1 /9 T 1
12 .
=y =i =ny = @/0 dlm?'/o 10sin 0 x
(2751 +11q2 + 143 — 3 [1152 — 7743] c0526). (5.25b)

Las ecuaciones (5.21)-(5.25) determinan la dependencia del pardmetro de orden A y las

frecuencias de los modos TO y LO con respecto a la temperatura en la fase romboédrica.
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5.4 Funciones de correlacion de las fluctuaciones de la
polarizacion

En esta seccién se derivan expresiones analiticas para las funciones de correlacion del
estado de CAs. La dependencia espacial de las funciones de correlacién de fluctua-
ciones de polarizacién G, se dan mediante las transformadas de Fourier de las fluc-
tuaciones de polarizacién 77,)1‘)" dadas en la ecuacion ( 5.24). En el limite cldsico y en la
fase ctbica, se calcula Gy (r) para distancias mayores que la longitud de correlacién ¢,

reemplazando sumatorias por integrales. Se obtienen los siguientes resultados,

4% (kT ()72 /¢
Grlr) = 022“24 (.k?? (3) _3+ g (e >' rlir , A=2x1,z2,
7T —
_—ivaza‘; (—gy) (%) -l—ﬁ(e ’/5>, rlA,
G/\/\' (1’) =0, A 7é )\/,
donde vpz es el volumen de la zona de Brillouin. Como se expone en el texto, es-

tas correlaciones decrecen como ley de potencia para largas distancia (r > ) y son

anisétropas. Hay que notar que las correcciones a las leyes de potencia son exponen-

cialmente pequefias.
5.5 Parametros del modelo

El cuadro 5.1 da los pardmetros usados en este trabajo, como se explica en el texto.

Table 5.1: Parametros de modelo usados en este trabajo. Se escoge el vector de onda de corte como

Q=2n/a

w3 =1y —x(meV?) ag(meV? A%)  y(meV®) 7:(meV°) vp (= a3)(meV?)
21 3500 272 200 5071

5.6 Resultados

La grafica de la izquierda de figura 5.1 muestra como es la relacién de la frecuencia de
modo TO de zona centro 5.15 en funcién de la temperatura y de T,. Por debajo de T,
aparecen los modos asociados a la fase romboédrica, y por encima de esta, aparece el
modo asociado a la fase ciibica. La grafica de la derecha de 5.1 muestra como cambia la

polarizacion en funcién de la temperatura, donde hay una transicién en T, a una fase

ferroeléctrica.
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Figure 5.1: Relacién entre la frecuencia del modo TO de zona-centro y la temperatura. Relacién
entre la polarizacién y la temperatura.
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] Teoria de la ferroelectricidad de
los materiales relaxores

6.1 Hamiltoniano modelo

Se cosidera una red ctibica y se escogen las coordenadas de los modos normales que
describen los desplazamientos locales (Qjy, Qiy, Qiz) en la celada unitaria i que esta
asociada con el modo TO blando, la condensacion de lo cual conlleva la transicién FE
[43].

Se considera el Hamiltoniano,

H“;; 1/\+ ZQI/\+’YlZQl/\+“ Z Q Ql/\'

iAEN
-5 Z v QI/\Q]/V Y E3Qir — Y hiaQin
z]/\/\’ iA iA
6.1)

donde A, A’ = x,v, z. T1;) es el momento conjugado de Q;x; E es el campo eléctrico
aplicado; y v{}’v es el tensor de interaccién dipolar con la siguiente transformada de

Fourier,

vV = [ﬂs - ﬂ4|q!2] San —3a3 ql/\ ?Q\ y (6.2)
donde |g|* = Lj—x,,z 43, 44 €s una constante que depende de la estructura de la
red. « ies la rigidez de la red 7; » son coeficientes anarménicos.
Para los CAs aplacados, se escoge una distribucién de probabilidad Gaussiana de

promedio nulo, y variancia A,
-’:l; = 0, hi/\h]'/\/ = Azéijé/\/\/. (63)

En la ausencia de desorden composicional, este es un modelo minimo estdndar para la

ferroelectricidad en perovskitas ctibicas. [43].
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6.2 Metodos

El propésito de esta seccion es describir la solucién variacional del Hamiltoniano mod-

elo de la ecuacién (6.1). Se considera la distribucién de probabilidad de prueba,
o = ePH", (6.4)

donde H? es el Hamiltoniano de un oscilador arménico ctibico desplazado en un

campo aleatorio h;),
ZH + Y (Qia— Ain) (Zi)™ (Q]’A’ - Aj)\') —Y hiaQir,  (65)
1] AN iA
y Z' su normalizacién,

-1
7zt — Tre—szfr — <H [2sinh <&)] > % e§ Zi]-'M, hia (2; 1)/\/\ h]/\,+ﬁz,,\ hipAip (6 6)

q.x 2

donde @;\_’\]/ = 9™ (R; — R;) es una componente de la matriz dindmica y Qg, son las
frecuencias de los modos blandos con vector de onda 4. Qfl » son los autovalores de la
transformada de Fourier de la matriz dindmica (2,)* = ZR,-;(%'— j)’\’\'ei" Ry

Aj) es la componente A- del pardmetro de orden en el sitio i- promediada sobre el

desorden térmico y composicional,

An=Tam = [ (H 11 dhm) P {o" Q). 67

i=1 A=xy,z
Las fluctuaciones cuadradas promediadas entre las componentes de modos blandos

locales Q;3 y Qj1 promediadas sobre el desorden se dan a continuacién,

(’71’—]‘)/\/\, = <(Qi/\ - {Qin)) (Q]w - <Qj;v>)> N Z( ) Ri, (6.8)

donde

: BQ ~
(19)™" = Z(bfﬂxx (ba)sn (a)z,  (Ma)z= 25 — coth < 2“) . (6.9)
A qr

(174) % es una transformacién unitaria que convierte (Dy)*' a su presentacién diagonal.

Es conveniente deﬁmr la siguiente matriz,

/\A’ Z(@ 1))\1/( )A' Z(@ )/\V(@kl)V/\' (6.10)
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La transformada de Fourier de C;}’V es la siguiente,

(&)™ = —i—,Z (6)™ &7, (6.11)
q

donde,

A

M =;(b;)/\}i (ba)an Gz (Cg)x= (9;1)X (9;1>—= (ﬁ%) . (612)

Luego, se calcula la energia libre F = (H) + T(kgInp') usando la distribucién de
probabilidad (6.4). El resultado es el siguiente,

— 1 _
F:EZ/\QZAU,,,\—G- Z[A3A+¢,A,A]+74‘ ] {3 (1[1,-1-) + 6t A2 + A }
q i

72
+5 § [2 (wy) R + e AR 4R An A + i AL+ A AW}

iAFEN
(6.13)

1 '
5 %, ot [Ai/\Aj/\"f'le{}A] AZZ(@le)A’\ ZE Aip
i,

—kBTN?x {,sﬂgm,ﬁ ~In [ZSinh (’32‘“)} } .

donde ¥ son las fluctuaciones de polarizacién inducidas por la temperatura y el des-

orden

pi =} M A2 (6.14)
6.2.1 Minimizacion de la energia libre.

Se calculan las frecuencias de los modos blandos de la matriz dindmica,

*(H)
(D) = dA;,0A;,

Ap=An A=Ay
3

= [x +Gr-m) (A2+e)+m Y, (43+ %A)} Surli

A=1

+272 (AnAy + 9&) 6 — (6.15)

’J
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Al aplicar la transformada de Fourier, se obtiene,

3
(24). = [K +Bn=m) (A +987) 1 L (434 W)} b

+272 (AxAv +95") — 0", (6.16)

donde 9" se da enla ecuacién (6.14). La diagonalizacion de (2;),, da las frecuencias

de los fonones blandos (0, ,\)2.

Minimizando la energia libre con respecto a A;, da el siguiente resultado,

3 3
Y [(@FO)W -2 ((71 —1)A2+1 Y A%) 5”} Ay =E%,, (x=1,223).
v=1 A==]

(6.17)

Al escribir la ecuacién (6.17) se ha usadola propiedad de que la sumatoria }_;; v;?‘]-’\ no
depende del origen i (v‘z?;-’\ es invariante con respecto a traslaciones). (2,-0),, depende
de la direccién en que se tome g — 0 debido a que vg’\ no es analitica. Para cada tipo
de distorcién (tetragonal o romboédrica) se escoge la direccién en que la energfa libre

es minima.

Las ecs. (6.16) y (6.17) son el punto de partido del andlisis. Se consideran las fases
ctibicas paraeléctricas y las fases ferroeléctricas romboédricas y tetragonales.

Los pardmetros del modelo son x,y1, Y2, 43,44 y A. Para los propositos de este tra-
bajo, se han elegido los valores de «, y1, Y2, 43, 44 como aquellos que son tipicos de 6xi-
dos perovskitas [44] en la ausencia de desorden composicional, i.e., cuando A = 0. Sus
valores son dados en el cuadro 6.1de la seccién de métodos. La eleccién da T? = 736 K
y una constante de Curie-Weiss de C2,,, = 1.35 x 10° K, que es tipica en materiales fer-
roeléctricos convencionales. Dependiendo de la escogencia de coeficientes anarmoni-
cos, la fase ferroeléctrica de baja temperatura predicha por el Hamiltoniano (6.1) en la
ausencia de desorden composicional tiene simetria tetragonal (y; < 72) o romboédrica
(r1 > 72) - [43] En este trabajo, se ha escogido y1 > 7, debido a que se va a estudiar la
transicién FE inducida por un campo de los materiales relaxores, la cual es usualmente

un cambio de fase estructural de ctibica a romboédrica.



42
6.3 Fase cubica

Para la fase ctibica, no hay orden de largo alcance (Ay = Ay = A; = 0) y, por simetria,
Yo = ¢Py* = 1pgy = 9§, ! = Y- = ngz = 0 [43]. Asi que, la matriz dindmica tiene la

forma,

(2g) 0 = [+ (3y1 +272) ol San + (vg) 1 - (6.18)

Para una direcci6n arbitraria de ¢ la diagonalizacién de (2j) , ,, da un modo TO doble-

mente degenerado Q;,L, y un modo LO singular QQ, dado de la forma,

()" = (0d) -+ 34, (6.192)
(o7 )2 = (Q&)z +aglq?, (6.19b)

donde,
(QbL)z = —wp + (311 +272) o, (6.20)

es la frecuencia de modo TO de zona-centro y wy = /a3 — k. Para la simetria ctibica, la

matriz de transformacién b, que diagonzaliza la matriz dindmica (6.18) toma la forma,

—sin¢ cosfcos¢ cos¢sinf
b= cos¢ cosfsing sinfsing |,

0 —sinf cos @

donde 8 y ¢ son los dngulos azimutal y polar, usuales en coordenadas esféricas.

A S L[ vy vy . Yz 0 0
W oW =gl - W v |=glba| 0 wi 0 |b]
773 L PZ 7 0o 0o 9l
1 ¥y CgCé%-I[J,[]lS%Cé—I—l[J;;‘ s3  —(vg —IPE)C¢S%S¢ (1[;,1} — Pz )CoCeSo
“NL vy (vhes+vdsE) 5 ol —vicososy |,
PSS + vt

(6.21)
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donde Sp = sin¢g, Cp =CosP,s59 = sinf,cy = cosfy,

1 Bz A2
L= _—_coth )+ p (6.22a)
¥y = 207 ( 2 (Q l)4
Q“ 2
=L ocom (P00} A (6.22b)
20” 2 (Qg)

Se reemplazan las sumatorias por integrales sobre una esfera de vector de onda Q,

1 1 Q 5 [T . 27T
~N—;——>~——(4TE/S)Q3/O dqq/()d@sm@/o dg.

Calculando las integrales angulares, se llega al resultado de,

AT 297+ O 0
9 W | = fo dqq? 0 2pteyl o
.y 0 0 29t+y)
Asique,
bo = U5 = Y = 5 = o5 [ dar” (20 + 9}). (623)

Las ecuaciones (6.19), (6.20), (6.22), (6.23) determinan la dependencia de las frecuencias

de los modos TO y LO con respecto a la temperatura y el desorden para la fase ctibica.

6.4 Fase romboédrica

Para la fase romboédrica, se asume que el pardmetro de orden es homogéneo a lo largo
de la diagonal del cubo, A3 = A7 = A% = 3 A%. También, por simetria, P! = ¢p§* =
v =gE R =gy =y = 473 [43]. La matriz dinamica es la siguiente,

(%4) aa —K+(3’r1+2’72)( A2+¢“) v, n=1X,Y,2 (6.24)

(24),, =272 (%AZ + ¢32) o, a#v. (6-25)

Primero se identifican las frecuencias de los modos blandos. Los modos puramente
longitudinales y transversales se obtienen para vectores de onda en la direccién de
(111) y el plano transverso a ella. Para g L (1,1,1) la diagonalizacién de la matriz

dindmica da dos frecuencias de modos TO diferentes, OF; y Qp; y una frecuencia LO
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Qp; + 3a3 en el centro de la zona. Para g || (1,1,1) hay una frecuencia de modo TO
doblemente degenerada Q; y una frecuencia de modo LO Qs + 343 en el centro de la

zona. Qé'l y Qéé se dan a continuacién,
1)? 2 1., 1 1o, 1
(ﬂm) = —wj + (3711 +272) §A +v5 | — 272 §A +95° ), (6.26a)
2 1 1
(06'3) = —wj+ (3114 272) <§A2 + 4:3)1) +47, <§A2 + 4:32) ) (6.26b)

Mientras que se pueden derivar expresiones exactas para las dispersiones de fonones
a partir de la matriz dindmica (6.24), estas son muy elaboradas y no muestran infor-
macién ttil. En lugar de eso, se calculan a partir de teoria de perturbaciones. La base
sin perturbar serfa la fase ctibica, y asf, haciendo la diferencia de frecuencias Qgz — Qg;
el pardmetro para expandir. También es conveniente escribir el vector de onda como
q = qr.4r + 911411 + 912972, donde {41, 411, §T2 } €s unsistema de coordenadas basado
en la regla de la mano derecha donde 41, es a lo largo de la direccion de (111) y §712 es

transversa a ella. El resultado seria el siguiente,

(0g)* = (0f)" +alaP, (6.272)
()" = (ng-l)z +agq* + [(03-3)2 - (03-1)1 l%% (6:27b)
(QqS)z = (03'1)2 +ay|q* +3a3 + [(Qo%)z — (Qéi)z] -l%%“—z, (6.27¢)

donde g% = g%, + g%, y con una matriz de transformacién dada por,

;/Lg '“1\/3 “\}“g —sing cosfcos$ cosPsing
b= '\}—g ——\}3 715 cosp cosfsing sinfsing |,
—% 0 -\% 0 —sinf cos@

Para un campo aplicado (Eg/+/3)(1,1,1), la minimizacién de la energfa libre con

respecto al pardmetro de orden produce el siguiente resultado,
2
(@) +2(20) — 5 (1 +27) 42| A=y,
lo cual puede expresarse en términos de la frecuencia del modo blando como sigue,

2 2
[0&3 -3 (n+2m) AZ] A =E,. (6.28)



45

Ahora se calculan ¢5* y l[ng .

A A . Y 0 0O
lpgy lpgz = -N qu 0 1l)q2 0 b;l;
q
143 0 0 9P
donde
1 50,,1) A?
= —coth —,
Va1 205 © ( > ) Q‘}ﬂ
1 ﬁQqZ A?
- Prog2 ) | & 2
Py 200 coth ( 5 ) + 032, (6.29a)
1 ﬁQun A?
1Pq3—‘ZQSCth( 5 >+Q—4

Luego, se procede a reemplazar las sumatorias por integrales al rededor de una
esfera de vector de onda Q, tal y como se hizo en la seccién anterior y se calculan las

rales sobre ¢. El resultado es el siguiente,

Q 7
= %y — 11)62 = _Q1_3 ‘/0 dqqz‘/o df sin 9%(1[),11 +YPp+ 1Pq3), (6.30a)
¥y = P’ =9 = [os / dqq® /On df sin Géx
(=21 + P2 +Pg3—3 [1[),,2 — 1[),,3] cos26). (6.30b)

Las ecuaciones (6.26)-(6.30) determinan la dependencia del pardmetro de orden A y las
frecuencias de los modos TO y LO con respecto a la temperatura y el desorden en la

fase romboédrica.

6.5 Funciones de correlacion de las fluctuacmnes dela
polarizacién

En esta seccion se derivan expresiones analiticas para las funciones de correlacién del
estado de CAs. La dependencia espacial de las funciones de correlacion de fluctua-
ciones de polarizacién Gy)/(r), se dan mediante las transformadas de Fourier de las
fluctuaciones de polarizacién $}* dadas en la ecuacién (6.21). En el limite cldsico y en

la fase ctibica, se calcula Gy, (r) para distancias mayores que la longitud de correlaciéon
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&, reemplazando sumatorias por integrales. Se obtienen los siguientes resultados,

Gu(r) = ggi% (%I’*%f) (%)—3-*0’(6”’/’5), | A, ’
~ oot (& +%) (§>-3+5’(6”/¢), r LA,

Gu(r)=0, A#A,

A=1xY,2,

donde vpz es el volumen de la zona de Brillouin. Como se expone en el texto, es-
tas correlaciones decrecen como ley de potencia para largas distancia (r > ¢) y son
anisoétropas. Hay que notar que las correcciones a las leyes de potencia son exponen-

cialmente pequefias.
6.6 Parametros del modelo

El cuadro 6.1 da los pardmetros usados en este trabajo, como se explica en el texto.

Table 6.1: Pardmetros de modelo usados en este trabajo. Se escoge el vector de onda de corte como
Q=2m/a.

w2 =1y — k(meV?)  ay(meVZ A2 4 (meV®) 1(meVd) oy (= a3)(meV?)
21 3500 272 200 5071




Resultados

Primero se presentan los resultados en la ausencia de campos eléctricos aplicados. La
figcura 7.1 muestra el diagrama de fase calculado de temperatura-desorden donde se
han identificado tres regiones de acuerdo a la intensidad de los CAs. Para CAs débiles,
el orden ferroeléctrico de largo alcance se impone en una temperatura de transicion
T, < T? y es acompafiado por un estado de CAs desordenados metaestable hasta T =
0. Para un desorden composicional moderado, el estado CAs se vuelve estable para
todas las temperaturas y el estado polar de largo alcance es ahora metaestable. Para un
desorden composicional intenso, iinicamente el estado CAs existe.

Al comparar e] diagrama de fase con aquel del material relaxor PMN-PT y asum-
iendo que el FE PTO convencional es cercano a A = 0 con T,/ Tg ~ 1, entonces el PMN
se encuentra en la regién de desorden débil con T,/ T2 =~ 0.3 y A?/v3/? ~ 0.7 x 1072,
como se muestra en la figura 7.1 (a). Esto significa que mientras que el estado base del
material relaxor PMN-PT es FE, los estados en el lado de labarrera de fases morfotrépi-
cas con deficiencias de Ti se encuentran atrapados en un estado de CAs desordenados
mestaestable debajo de la linea de transicién de fase. Mas adelante se va a corroborar
que esto es respaldado por las longitudes de correlacion y susceptibilidades de este
modelo.

La dependencia de la frecuencia del fonén TO dela zona-centro, QE)L, y el parametro
de orden A, en la temperatura y el desorden, asociados con los estados FE y CAs son
mostrados en la figura 7.2 (a) y (b) respectivamente. Mientras que el modo TO se ab-
landa y condensa en T2 para el caso puro, como era de esperarse, en el estado CAs
permanece finito hasta temperatura cero para cualquier cantidad de desorden com-
posicional. La dependencia de la temperatura de los estados metaestables (en lineas
punteadas) se muestra para completar la informacién.

Ahora se discuten las fluctuaciones de la polarizacién. Para el estado de CAs, el

modelo da las siguientes fluctuaciones cuadradas promedio transversas al vector de
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Figure 7.1: Diagrama de fase calculado en la ausencia de un campo eléctrico aplicado. Los re-
cuadros muestran las energias libres de los estados con CAs (en amarillo) y ferroeléctrico (en rojo)
a temperatura nula. Enb) A2/a3/% = 2.0 x 1072y c) AZ/a§/2 = 3.0 x 1072. Tomado de [4].
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Figure 7.2: (a) El cuadrado de las frecuencias del fonén. (b) Polarizacién esponténea a lo largo
(111). Aqui A%/a3/? = 0(azul),3.0 x 1072, (rojo). Las lineas s6lidas y punteadas corresponden
a los estados estables y metaestables, respectivamente. Aqui, QF (0) y A(0) corresponden a las
frecuencias TO y el pardmetro de orden para ferroeléctricos puros a temperatura cero. Tomado de

[4].
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donde se identifica ¢ como la longitud de correlacién y es dada por la frecuencia del

fonén TO de zona-centro,

¢ = /a3/0q. (7.2)

En la ausencia de desorden (A = 0) y en el limite clésico (8, < 1), la ecuacion
(7.1) reproduce las fluctuaciones de un ferroeléctrico puro [54]. En el limite clésico, la
ecuacién (7.1) se convierte en una Lorentziana més una Lorentziana al cuadrado. Mien-
tras que esto es anélogo al conocido resultado del modelo de Ising para CAs [6], se va
a mostrar que las funciones de correlacién se comportan muy diferente en el espacio
real. La distribucién del vector de onda predicha por la ecuacién (7.1) ha sido reciente-
mente observada en experimentos de dispersion de rayos X [15] y ha sido importante
sefialar que las fluctuaciones cuanticas describen correctamente el factor de estructura
observado a bajas temperaturas [27]. Paras las fluctuaciones en Ql} se observa que
tienen una forma similar a aquellas en la ecuacién (7.1) excepto que la frecuencia TO
es reemplazada por otra que corresponde al modo longitudinal 022 x &2+ |q> +C?,
donde C es una constante relacionada con el campo depolarizado [54], la cual hace a
estas fluctuaciones significativamente mas pequerfias que aquellas encontadas en Q;,L.

La figura 7.3 muestra la dependencia calculada de la longitud de correlacién ¢ con
respecto a la temperatura en el estado CAs para varios valores de intensidad del desor-
den (ver ecuacion (7.2) ). En la ausencia de desorden, ¢ diverge conforme se aproxima a
la transicién ferroeléctrica, como es esperado. En la presencia de desorden, la longitud
de correlacién del estado de campo aleatorio perménece finita para todas las temperat-
uras. Para T = 0 escala con el desorden segiin § o« 1/ A?. Esta es la escala de longitud
minima en la cual los dominios aparecen espontineamente.

Mediante un procedimiento estdndar [54], se puede mostrar que la susceptibilidad
dieléctrica estatica es dada por x = 4375 Z—Egz. La dependencia de la temperatura y el des-
orden de la constante dieléctrica resultante € = 1 + 471, se muestran en los recuadros
de la figura 7.3. Se encuentra que el modelo se ajusta cualitativa y cuantitativamente

con las mediciones de la longitud de correlacién [28] y la constante dieléctrica estdtica
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[35] en los PMN cuando 0.5 < A2/03/? < 0.7. Esto es consistente con la identificacion
de la region pobre en Ti del PMN-PT en el diagrama de fase (ver figura 7.1) y cuando

el estado CAs es metaestable.
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Figure 7.3: Longitud de correlacién de las fluctuaciones de polarizacién. Aqui, A%/ agf 2 =

0 (azul),0.5 x 10~2 (anaranjado), 1.0 x 1072 (verde),2.0 x 1072 (rojo), 3.0 x 1072 (ptirpura), 4.0 x
1072 (marrén). Tomado de [4].

Ahora se discute la dependencia espacial de las fluctuaciones de polarizacién. La
figura 7.4 muestra las funciones de correlacién G,/(r) = (Q,1Qqy/) de la polarizacion
calculadas en la ecuacién (7.1).

La dependencia espacial de las fluctuaciones de la polarizacién es similar entre com-
puestos puros y compuestos con desorden. Son ligeramente anisétropas y positivas a
lo largo de la direccién longitudinal (r || A) y cambian de signo a lo largo de la direccién
transversal (r | A) como se muestra en las figuras. 7.4 (a) and 7.4 (b), respectivamente.
Para distancias cortas comparadas con la longitud de correlacién ¢, decaen exponen-
cialmente y luego adquieren un comportamiento de potencia (x r~3) para r >> ¢, ver
recuadro en figura 7.4 (a). Hay que notar ‘que también aumentan conforme la temper-
atura decae, pero no alcanzan el orden de largo alcance ya que su longitud de cor-
relacién ¢ permanece finita para todas las temperaturas. Esto estd en claro contraste
con las correlaciones para un compuesto puro donde aunque son anisétropas, siguen
siendo més fuerte cerca de la transicion FE y luego se van debilitando, como se muestra
en las figuras 7.4 (c) y 7.4 (d). Las correlaciones entre componentes (A # )_L’ ) del estado

de CAs son idénticamente iguales a cero como era de esperarse de la simetria cibica.
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Figure 7.4: Componentes longitudinal (a-b) y transversal (c-d) de las funciones de correlacién.
Aqui, T/T? = 0.0 (azul), 0.5 (amarillo), 0.8 (verde), 1.1 (rojo). Tomado de [4].

Un trabajo tedrico previo en el material relaxor 75 %PMN-25 %PT permitié encontrar
correlaciones anisétropas [56].

Ahora se describen los resultados en la presencia de un campo aplicado. La figura
7.5, muestra la dependencia en la temperatura del parametro de orden para una can-
tidad pequefia de desorden y varias intensidades de campo. Para campos eléctricos
aplicados débiles (0 < Eq/A < 0.4 x 1073), la polarizacién del estado CAs crece para
temperaturas decrecientes sin incluir una transicién FE. Para intensidades de campo
moderadas (0.4 x 1073 < Eg/A < 1.0 x 10_2), una transiciéon de primer orden ocurre
tal y como es mostrado en la discontinuidad en el pardmetro de orden. La discon-
tinuidad se va volviendo cada vez mas débil conforme aumenta la intensidad del
campo hasta que alcanza un punto critico donde la transicién se hace de segundo or-
den. Para campos intensos aplicados (Eg/A 2 1.0 x 1072), la transicién es debilitada.

Este comportamiento estd de acuerdo con los experimentos con PMN-PT [34].
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Figure 7.5: Dependencia de la temperatura en el pardmetro de orden para varias intensidades
de campos eléctricos aplicados. Una transicién de FE a estado relaxor es inducida para campos
eléctricos moderados. (Eg/A = 0.5 x 1073, linea anaranjada). Al incrementar la intensidad del
campo (Eg/A = 1.2 X 1072, linea roja) el sistema se acerca a un punto critico, como se observa en
los experimentos.[34]. Aqui A?/ 03/ 2 = 0.7 x 1072 y Ay es el parametro de orden a temperatura
cero para el compuesto puro. Tomado de [4].
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