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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 caracter “relaxor”. Estos
sistemas presentan caracteristicas en la respuesta dieléctrica y ferroeléctrica que los
diferencian de los ferroeléctricos clasicos. El tema es de gran actualidad ya que todavia
no estan 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
sistematico 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 fenomenoldgico simple bidimensional. Ademas, la respuesta dieléctrica de los
sistemas es discutida a partir del empleo de un modelo de distribucion de tiempos de
relajacion que mostr6 una buena concordancia entre teoria y experimento. Los
resultados que se presentan tributan como nuevos conocimientos cientificos, como
aportes al conocimiento sobre el tema de los sistemas ferroeléctricos “relaxores”. La
relevancia de esta investigacion esta avalada por 1 capitulo en un libro, 5 publicaciones
en revistas internacionales especializadas en el tema, varias presentaciones en
eventos cientificos nacionales e internacionales y un Premio Universidad de la Habana
en el afio 2013. La investigacion tributa, ademas, a una tesis de Doctorado en Ciencias
Fisicas y una tesis de Ingenieria en Fisica, ambas defendidas satisfactoriamente.

Comunicacion Corta

Introduccion

En los llamados ferroeléctricos normales o clasicos, la temperatura (T,) en el maximo
de la permitividad dieléctrica real (¢,) se corresponde con la temperatura de transicion
de fase ferroeléctrica-paraeléctrica (Tc) [1 ]. En estos sistemas la temperatura a la cual
las pérdidas dieléctricas (tand) alcanzan su maximo coincide con T, y no exhiben
ninguna dependencia con la frecuencia de medicion Existe una clase de materiales,
llamados ferroeléctricos “relaxores”, que han recibido especial atencion en los dltimos



afios por las inusuales y extraordinarias propiedades dieléctricas y electromecanicas
gue presentan [2, 3].

Estas propiedades los hacen ideales para aplicaciones industriales como sensores de
nueva generacion, transductores, sistemas micro-electromecanicos, memorias no
volatiles de acceso aleatorio, capacitores de altas densidades de energia, 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 medicion. Ademas, a diferencia de los
ferroeléctricos normales, la temperatura en el maximo de permitividad dieléctrica real y
la correspondiente al maximo de tand no coinciden. Por otro lado, la temperatura T,
depende de la frecuencia de medicion, por lo que no puede ser asociada con la
temperatura de transicion ferroeléctrica-paraeléctrica [5,6,7].

El desorden cationico, es decir, diferentes iones ocupando sitios cristalograficos
equivalentes es la caracteristica comun 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 esta
formada por un arreglo compacto de octaedros de oxigeno interconectados entre si [9];
en el interior de estos octaedros (sitios B de la estructura) se encuentran cationes
tetravalentes o trivalentes de menor radio i6nico que el oxigeno (ej. circonio (Zr*"),
titanio (Ti*"), hierro (Fe**)). Mientras, los espacios entre octaedros (sitios A de la
estructura (ver Figura 1b) pueden ser ocupados por cationes divalentes o trivalentes
con radios i6nicos similares o superiores al del oxigeno (ej. plomo (Pb*"), bismuto
(Bi*"), bario (Ba*")).

(a) (b)

Figura 1 - Estructura tipo perovskita. Dos vistas diferentes de la celda.

Sin embargo, en la familia de ceramicas basadas en zirconato titanato de plomo (PZT),
el desorden introducido por el reordenamiento de los cationes Zr** y Ti**, en los sitios B
de la estructura, no conduce al comportamiento “relaxor” para ninguna relacion Zr/Ti.
La modificacion con lantano (sustituyendo parcialmente al plomo Pb en los sitios A de
la estructura) de este sistema, por encima de cierta concentracion de La, promueve la
aparicion de caracteristicas relajadoras [5, 6,7,10].

El desbalance eléctrico que causa la sustitucién de los iones Pb** por los de La*', es
compensado con la creacion de vacancias. La electroneutralidad puede ser alcanzada,



estequiométricamente, considerando la formacion de vacancias tanto en los sitios A
(sitio del Pb*") de la estructura perovskita como en los sitios B (Zr**, Ti**) o en ambos.
No existen, al menos en la extensa bibliografia a la que hemos tenido acceso, estudios
sistematicos sobre el efecto de estas vacancias en el caracter “relaxor” de los sistemas
PZT modificados con La®*".

Los sistemas PZT con relacion Zr/Ti=60/40 modificados con 8 at % y 10 at % de
lantano (PLZT x/60/40, donde la x representa el % atomico de lantano) presentan
caracteristicas “relaxoras” [5, 7]. En el presente trabajo se estudian estos sistemas
teniendo en cuenta la formacion de vacancias en los sitios A o en los sitios B de la
estructura. Es por esa razon que se propone el siguiente objetivo general: Estudiar el
caracter relaxor del sistema PLZT x/60/40 a través del andlisis de sus propiedades
dieléctricas, ferroeléctricas y estructurales.

Resultados

Aunque el efecto “relaxor”, descubierto en 1954 por el grupo de Smoliensky en el
Instituto loffe 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 revision, que se han publicado en los afios recientes por Kalinin y
colaboradores [11], Kholkin y colaboradores [12] y Cowley y colaboradores [13].
Ademas existe un interés desde el punto de vista de las aplicaciones debido a los altos
valores de las constantes piezoeléctricas (ds;= 1000x10™"%) superiores al sistema PZT.
Algunos resultados de otros autores, reportan que el efecto “relaxor” en sistemas del
tipo PbTiO3 0 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, esta relacionado con los defectos en los sitios A de
la estructura perovskita. La argumentacion fundamental, es basicamente la ruptura del
efecto cooperativo a largas distancias, entre los octaedros de oxigeno, donde se
concentra la polarizacion en la celda unitaria.

Para el desarrollo de la investigacion se prepararon 4 composiciones con 2 diferentes
concentraciones de lantano utilizando el método ceramico tradicional [7, 14, 15,16]. La
composiciéon nominal considerando la formacion de vacancias en sitios A tiene la
forma: Pbi.goxLax(ZrosoTio.s0)O3. La composicion nominal considerando la formacion
de vacancias en sitios B tiene la forma: PbixLax(ZroeoTio.40)1-x2)O3. EStas ceramicas
fueron obtenidas manteniendo la misma relacion Zr/Ti para dos diferentes
concentraciones de lantano (x= 8 y 10 at%).

Los patrones de difraccion confirman la obtencion de ceramicas libres de impurezas (lo
gue se confirma ademas con los resultados obtenidos por Espectroscopia de dispersion
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 concentracion de lantano en los parametros de red calculados para cada
una de las muestras [7, 14].

No obstante, los resultados del experimento de Aniquilacién Positronica (PALS, siglas
en inglés) confirman que se favorecio la formacién de vacancias en los sitios deseados.
A diferencia de lo obtenido por difraccién de rayos X, las micrografias obtenidas por
SEM revelan que la morfologia de granos esta fuertemente afectada por el tipo de
vacancias presentes en el sistema. Las muestras con vacancias en sitios A son



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

Figura 1.2- Micrografias 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-VAy 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, observandose en todos los casos caracteristicas propias de los
sistemas “relaxores”[5, 7, 14, 15].

Se comprobd que el caracter “relaxor” es afectado tanto por el tipo de vacancias
presentes en el sistema como por la concentracion del dopante. El caracter “relaxor” se
incrementa con el aumento de la concentracién de lantano y es mas 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 dinamica de las regiones polares nanométricas (RPNS).

La respuesta dieléctrica de los sistemas fue discutida a partir del empleo de un modelo
de distribucién de tiempos de relajacion que mostré6 una buena concordancia entre
teoria y experimento. Se analizé la contribucion de las RPNs a la respuesta dieléctrica
por debajo y por encima de la temperatura de congelamiento T para explicar la
dependencia con la temperatura del tiempo medio de relajacion 1o obtenido por el
modelo. Fue asociada la temperatura del maximo de 19 con la temperatura de
congelamiento T [5, 14, 15], lo cual no habia sido reportado con anterioridad.

Las simulaciones de Monte Carlo realizadas, partiendo de un modelo fenomenoldgico
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 energia de interaccion del sistema:
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El primer término en la Hamiltoniano representa la energia 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 expresion representa la energia
entregada por una anisotropia de anclaje distribuida aleatoriamente de fuerza n en
cada sitio i, que favorece el establecimiento de valores de polarizacion a nivel local. La

funcion AP, = k) =lerf (b(p, = F)) fue construida explicitamente 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 anisotropia de anclaje del sitio i es mas fuerte. Finalmente, la energia dada por la
interaccién del sistema con un campo eléctrico externo E se representa en la forma
usual por el dltimo término del Hamiltoniano.

De los resultados de la simulacion se concluye que el incremento de la fuerza dipolar
promueve la nucleacion de dominios antiparalelos que eventualmente llevan al sistema
a una configuracion de macrodominos, que provoca una continua pérdida de las
principales caracteristicas relajadoras del sistema [14, 17].

La investigacion incluye la aplicacion de un método numérico, desarrollado por dos de
los autores del trabajo (M.l. Marquez y C. Arago, Europhys. Lett. 71, 124 (2005)), para
la evaluacion del efecto de los diferentes campos de polarizacion en las propiedades
dieléctricas [18]. En el trabajo se concluye que la disminucion el caracter relaxor con el
aumento del campo de polarizacién se debe a la redistribucion del campo aleatorio
(random fields) que se considera en el modelo.

Finalmente se realiz6 un estudio de la interrelacion entre las caracteristicas de la
respuesta dieléctrica alrededor de T, 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. Ademas, el estudio sugiere una relacion 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 creacién de vacancias en sitios A o B de la estructura. Los aportes
mas significativos son: i) Se realiza un amplio estudio tedrico 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 distribucién de tiempos de relajacion que
mostré una buena concordancia entre teoria y experimento. Los resultados obtenidos
permiten determinar la temperatura de congelamiento T: de las regiones polares
nanométricas. Por primera vez se sugiere un vinculo entre T; y la temperatura
alrededor de la cual ocurren los maximos de pérdidas dieléctricas; iv) Se simulan los
complejos comportamientos presentes en estos sistemas, partiendo de un modelo
fenomenoldgico simple bidimensional, obteniéndose buenos resultados.
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