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Resumen 
En el trabajo se estudian sistemas ferroeléctricos de circonato titanato de plomo 
modificado con lantano (PLZT) que presentan un marcado carácter “relaxor”. Estos 
sistemas presentan características en la respuesta dieléctrica y ferroeléctrica que los 
diferencian de los ferroeléctricos clásicos. El tema es de gran actualidad ya que todavía 
no están claros los mecanismos que le confieren a estos sistemas sus inusuales 
propiedades. Los ferroeléctricos “relaxores”, como se les conoce, poseen propiedades 
inusuales cuyo origen es el establecimiento de interacciones de corto alcance 
provocadas por defectos en el cristal. Por primera vez se realiza un estudio detallado y 
sistemático sobre la influencia de las vacancias, en los sitios A y B de la estructura 
perovskita, en las propiedades estructurales y dieléctricas en sistemas PLZT. Los 
complejos comportamientos presentes en estos sistemas se simulan partiendo de un 
modelo fenomenológico simple bidimensional. Además, la respuesta dieléctrica de los 
sistemas es discutida a partir del empleo de un modelo de distribución de tiempos de 
relajación que mostró una buena concordancia entre teoría y experimento. Los 
resultados que se presentan tributan como nuevos conocimientos científicos, como 
aportes al conocimiento sobre el tema de los sistemas ferroeléctricos “relaxores”. La 
relevancia de esta investigación está avalada por 1 capítulo en un libro, 5 publicaciones 
en revistas internacionales especializadas en el tema, varias presentaciones en 
eventos científicos nacionales e internacionales y un Premio Universidad de la Habana 
en el año 2013. La investigación tributa, además, a una tesis de Doctorado en Ciencias 
Físicas y una tesis de Ingeniería en Física, ambas defendidas satisfactoriamente. 
 
Comunicación Corta  
Introducción 
En los llamados ferroeléctricos normales o clásicos, la temperatura (Tm) en el máximo 
de la permitividad dieléctrica real (εm) se corresponde con la temperatura de transición 
de fase ferroeléctrica-paraeléctrica (Tc) [1 ]. En estos sistemas la temperatura a la cual 
las pérdidas dieléctricas (tanδ) alcanzan su máximo coincide con Tm y no exhiben 
ninguna dependencia con la frecuencia de medición Existe una clase de materiales, 
llamados ferroeléctricos “relaxores”, que han recibido especial atención en los últimos 



años por las inusuales y extraordinarias propiedades dieléctricas y electromecánicas 
que presentan [2, 3]. 
Estas propiedades los hacen ideales para aplicaciones industriales como sensores de 
nueva generación, transductores, sistemas micro-electromecánicos, memorias no 
volátiles de acceso aleatorio, capacitores de altas densidades de energía, entre otras 
[4]. 
En los ferroeléctricos “relaxores” la permitividad dieléctrica real y las pérdidas 
dieléctricas exhiben anchos picos en su dependencia con la temperatura y son 
fuertemente dependientes de la frecuencia de medición. Además, a diferencia de los 
ferroeléctricos normales, la temperatura en el máximo de permitividad dieléctrica real y 
la correspondiente al máximo de tanδ no coinciden. Por otro lado, la temperatura Tm 
depende de la frecuencia de medición, por lo que no puede ser asociada con la 
temperatura de transición ferroeléctrica-paraeléctrica [5,6,7]. 
El desorden catiónico, es decir, diferentes iones ocupando sitios cristalográficos 
equivalentes es la característica común de los ferroeléctricos “relaxores” [6, 8]. Esto es 
asociado, en general, con la perovskita compleja (ver Figura 1) del tipo A(B’B”)O3, en la 
cual diferentes cationes ocupan el sitio B de la estructura. La estructura perovskita está 
formada por un arreglo compacto de octaedros de oxígeno interconectados entre sí [9]; 
en el interior de estos octaedros (sitios B de la estructura) se encuentran cationes 
tetravalentes o trivalentes de menor radio iónico que el oxígeno (ej. circonio (Zr4+), 
titanio (Ti4+), hierro (Fe3+)). Mientras, los espacios entre octaedros (sitios A de la 
estructura (ver Figura 1b) pueden ser ocupados por cationes divalentes o trivalentes 
con radios iónicos similares o superiores al del oxígeno (ej. plomo (Pb2+), bismuto 
(Bi3+), bario (Ba2+)). 
 

 
   (a)       (b) 

Figura 1 - Estructura tipo perovskita. Dos vistas diferentes de la celda. 
 
Sin embargo, en la familia de cerámicas basadas en zirconato titanato de plomo (PZT), 
el desorden introducido por el reordenamiento de los cationes Zr4+ y Ti4+, en los sitios B 
de la estructura, no conduce al comportamiento “relaxor” para ninguna relación Zr/Ti. 
La modificación con lantano (sustituyendo parcialmente al plomo Pb en los sitios A de 
la estructura) de este sistema, por encima de cierta concentración de La, promueve la 
aparición de características relajadoras [5, 6,7,10]. 
El desbalance eléctrico que causa la sustitución de los iones Pb2+ por los de La3+, es 
compensado con la creación de vacancias. La electroneutralidad puede ser alcanzada, 



estequiométricamente, considerando la formación de vacancias tanto en los sitios A 
(sitio del Pb2+) de la estructura perovskita como en los sitios B (Zr4+, Ti4+) o en ambos. 
No existen, al menos en la extensa bibliografía a la que hemos tenido acceso, estudios 
sistemáticos sobre el efecto de estas vacancias en el carácter “relaxor” de los sistemas 
PZT modificados con La3+. 
Los sistemas PZT con relación Zr/Ti=60/40 modificados con 8 at % y 10 at % de 
lantano (PLZT x/60/40, donde la x representa el % atómico de lantano) presentan 
características “relaxoras” [5, 7]. En el presente trabajo se estudian estos sistemas 
teniendo en cuenta la formación de vacancias en los sitios A o en los sitios B de la 
estructura. Es por esa razón que se propone el siguiente objetivo general: Estudiar el 
carácter relaxor del sistema PLZT x/60/40 a través del análisis de sus propiedades 
dieléctricas, ferroeléctricas y estructurales. 
 
Resultados 
Aunque el efecto “relaxor”, descubierto en 1954 por el grupo de Smoliensky en el 
Instituto Ioffe y se han desarrollado diferentes modelos, es un problema abierto 
actualmente. Los temas estudiados son de gran actualidad como se puede observar 
por los trabajos de revisión, que se han publicado en los años recientes por Kalinin y 
colaboradores [11], Kholkin y colaboradores [12] y Cowley y colaboradores [13]. 
Además existe un interés desde el punto de vista de las aplicaciones debido a los altos 
valores de las constantes piezoeléctricas (d33= 1000x10-12) superiores al sistema PZT. 
Algunos resultados de otros autores, reportan que el efecto “relaxor” en sistemas del 
tipo PbTiO3 o sus modificaciones se debe a los defectos en los sitios B de la estructura. 
En nuestro caso, los resultados reflejan de forma fehaciente que en el sistema 
Pb(ZrTi)O3 modificado con lantano, está relacionado con los defectos en los sitios A de 
la estructura perovskita. La argumentación fundamental, es básicamente la ruptura del 
efecto cooperativo a largas distancias, entre los octaedros de oxígeno, donde se 
concentra la polarización en la celda unitaria. 
Para el desarrollo de la investigación se prepararon 4 composiciones con 2 diferentes 
concentraciones de lantano utilizando el método cerámico tradicional [7, 14, 15,16]. La 
composición nominal considerando la formación de vacancias en sitios A tiene la 
forma: Pb1-3/2xLax(Zr0.60Ti0.40)O3. La composición nominal considerando la formación 
de vacancias en sitios B tiene la forma: Pb1-xLax(Zr0.60Ti0.40)(1-x/4)O3. Estas cerámicas 
fueron obtenidas manteniendo la misma relación Zr/Ti para dos diferentes 
concentraciones de lantano (x= 8 y 10 at%). 
Los patrones de difracción confirman la obtención de cerámicas libres de impurezas (lo 
que se confirma además con los resultados obtenidos por Espectroscopia de dispersión 
de rayos x (EDS, siglas en inglés)), en las que coexisten las fases romboédrica y 
tetragonal. No existe una influencia significativa (no existe una tendencia) del tipo de 
vacancias o la concentración de lantano en los parámetros de red calculados para cada 
una de las muestras [7, 14]. 
No obstante, los resultados del experimento de Aniquilación Positrónica (PALS, siglas 
en inglés) confirman que se favoreció la formación de vacancias en los sitios deseados. 
A diferencia de lo obtenido por difracción de rayos x, las micrografías obtenidas por 
SEM revelan que la morfología de granos está fuertemente afectada por el tipo de 
vacancias presentes en el sistema. Las muestras con vacancias en sitios A son 



porosas y están formadas por granos redondeados, mientras que las muestras con 
vacancias en sitios B son poco porosas y están formadas por granos poliédricos con 
fronteras entre granos bien definidas (Ver Fig. 1.2 como ejemplo) 
 

  
(a)       (b) 

Figura 1.2- Micrografías SEM de los sistemas (a) PLZT 10-VA, (b) PLZT 10-VB 
 

Fue estudiada la dependencia con la temperatura de la permitividad dieléctrica real y 
las pérdidas dieléctricas para los sistemas PLZT 8-VA, PLZT 8-VB, PLZT 10-VA y LZT 
10-VB, para varias frecuencias estudiadas. Se observan altos valores de permitividad 
dieléctrica real y relativamente bajos valores de pérdidas dieléctricas para todos los 
sistemas estudiados, observándose en todos los casos características propias de los 
sistemas “relaxores”[5, 7, 14, 15]. 
Se comprobó que el carácter “relaxor” es afectado tanto por el tipo de vacancias 
presentes en el sistema como por la concentración del dopante. El carácter “relaxor” se 
incrementa con el aumento de la concentración de lantano y es más notable en los 
sistemas preparados con vacancias en los sitios A de la estructura. Esto fue asociado 
al debilitamiento de las interacciones Pb-O-Ti (que establecen el orden ferroeléctrico de 
largo alcance) y a la dinámica de las regiones polares nanométricas (RPNs). 
La respuesta dieléctrica de los sistemas fue discutida a partir del empleo de un modelo 
de distribución de tiempos de relajación que mostró una buena concordancia entre 
teoría y experimento. Se analizó la contribución de las RPNs a la respuesta dieléctrica 
por debajo y por encima de la temperatura de congelamiento Tf para explicar la 
dependencia con la temperatura del tiempo medio de relajación τ0 obtenido por el 
modelo. Fue asociada la temperatura del máximo de τ0 con la temperatura de 
congelamiento Tf [5, 14, 15], lo cual no había sido reportado con anterioridad. 
Las simulaciones de Monte Carlo realizadas, partiendo de un modelo fenomenológico 
en que se considera las interacciones de un sistema formado por un arreglo 
bidimensional de RPNs, lograron describir cualitativamente el comportamiento relajador 
[14, 17]. Para el desarrollo del mismo, se propone el siguiente Hamiltoniano que 
describe la energía de interacción del sistema: 

 
 



El primer término en la Hamiltoniano representa la energía dipolar que resulta de las 
interacciones entre los momentos de cada RPN con las restantes y se caracteriza por 
una fortaleza efectiva g. El segundo término en la expresión representa la energía 
entregada por una anisotropía de anclaje distribuida aleatoriamente de fuerza ŋ en 
cada sitio i, que favorece el establecimiento de valores de polarización a nivel local. La 

función  fue construida explícitamente para obtener un potencial 
atractivo de ancho 1/b  0.2. 
Esta cantidad define una vecindad de valores de pi alrededor de ki en la que el efecto 
de la anisotropía de anclaje del sitio i es más fuerte. Finalmente, la energía dada por la 
interacción del sistema con un campo eléctrico externo E se representa en la forma 
usual por el último término del Hamiltoniano. 
De los resultados de la simulación se concluye que el incremento de la fuerza dipolar 
promueve la nucleación de dominios antiparalelos que eventualmente llevan al sistema 
a una configuración de macrodominos, que provoca una continua pérdida de las 
principales características relajadoras del sistema [14, 17]. 
La investigación incluye la aplicación de un método numérico, desarrollado por dos de 
los autores del trabajo (M.I. Marquez y C. Aragó, Europhys. Lett. 71, 124 (2005)), para 
la evaluación del efecto de los diferentes campos de polarización en las propiedades 
dieléctricas [18]. En el trabajo se concluye que la disminución el carácter relaxor con el 
aumento del campo de polarización se debe a la redistribución del campo aleatorio 
(random fields) que se considera en el modelo. 
Finalmente se realizó un estudio de la interrelación entre las características de la 
respuesta dieléctrica alrededor de Tm y la respuesta piezoeléctrica del sistema [19]. En 
términos de la ley de Rayleigh, se ha demostrado que el comportamiento de la 
respuesta dieléctrica de los sistemas estudiados se debe principalmente al movimiento 
irreversible las paredes de dominio. Además, el estudio sugiere una relación entre el 
comportamiento de la respuesta dieléctrica y los coeficientes piezoléctricos obtenidos 
[19]. 
 
Conclusiones 
Se sintetizaron y estudiaron materiales del tipo PZT modificado con Lantano, 
considerando la creación de vacancias en sitios A o B de la estructura. Los aportes 
más significativos son: i) Se realiza un amplio estudio teórico y experimental sobre los 
sistemas ferroeléctricos “relaxores”; ii) Por primera vez se realiza un estudio sobre la 
influencia de las vacancias, en los sitios A y B de la estructura perovskita, en las 
propiedades estructurales y dieléctricas en sistemas de zirconato titanato de plomo 
modificados con lantano (PLZT); iii) La respuesta dieléctrica de los sistemas fue 
discutida a partir del empleo de un modelo de distribución de tiempos de relajación que 
mostró una buena concordancia entre teoría y experimento. Los resultados obtenidos 
permiten determinar la temperatura de congelamiento Tf de las regiones polares 
nanométricas. Por primera vez se sugiere un vínculo entre Tf y la temperatura 
alrededor de la cual ocurren los máximos de pérdidas dieléctricas; iv) Se simulan los 
complejos comportamientos presentes en estos sistemas, partiendo de un modelo 
fenomenológico simple bidimensional, obteniéndose buenos resultados. 
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