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RESUMEN

Los materiales ferroeléctricos a escala nanométrica despiertan un gran interés tanto en
el &mbito cientifico como en el industrial debido a sus propiedades singulares, derivadas
de su capacidad para cambiar su polarizacién espontanea. Estas propiedades, combinadas
con sus caracteristicas dieléctricas, ferroelasticas y piezoeléctricas distintivas, abren la
puerta a una amplia variedad de nuevas funcionalidades y aplicaciones tecnoldgicas.

Recientes investigaciones en sistemas ferroeléctricos nanométricos muestran la
presencia de novedosas excitaciones topolégicas que contradicen la idea de que el campo
de polarizacion uniforme es el estado de minima energia. Estos resultados han generado
nuevos interrogantes sobre la naturaleza de dichas estructuras y su potencial utilidad
en aplicaciones practicas, las cuales podrian materializarse mediante la manipulacion de
diferentes estados topoldgicos.

Comprender el comportamiento intrinseco de estos materiales es crucial para el
desarrollo de tecnologias mas eficientes. El tamano y la dimensionalidad, por ejemplo,
juegan un papel critico en la determinacién de las caracteristicas ferroeléctricas de un
material nanométrico ya que influyen en la forma en que los dipolos se alinean en los
cristales ferroeléctricos. Sin embargo, no es trivial distinguir los verdaderos efectos de
tamano de otros factores que también pueden alterar su comportamiento debido a que
existen otras causas que pueden afectar las propiedades de los sistemas nanoestructurados.

El objetivo de esta tesis es contribuir al conocimiento de las estructuras polares
emergentes en nanoestructuras ferroeléctricas y piezoeléctricas y a los mecanismos
involucrados en la estabilizacion de las diferentes excitaciones topoldgicas. Empleando
nanoparticulas de titanato de plomo (PbTiO3) como sistema prototipo, se estudiaron
efectos superficiales, de forma y de tamano finito sobre su comportamiento. Durante
el desarrollo de la tesis se realizaron principalmente simulaciones numéricas mediante el
método de dindmica molecular con un modelo atomistico de capas. Ademas, los cémputos
a nivel atémico se combinaron con célculos analiticos y simulaciones “phase field”. La
sinergia de combinar tres enfoques diferentes permitié aprovechar las fortalezas de cada
una de las descripciones para obtener una descripcién multiescala del problema, logrando
resultados novedosos y con un alto grado de confiabilidad.

El trabajo de tesis se divide en siete capitulos organizados de la siguiente manera:

En el Capitulo[l]se introduce el concepto de ferroelectricidad, y se pone en contexto el

actual trabajo a través de un resumen histérico de las investigaciones en estos materiales



tanto en volumen como en bajas dimensiones.

En el Capitulo [2| se desarrollan brevemente las modelizaciones mayormente utilizadas
en el estudio tedrico de compuestos ferroeléctricos.

En el Capitulo |3| se desarrolla el método de dindmica molecular empleado para la
realizacién de las simulaciones atomisticas de esta tesis.

En el Capitulo (4] se presentan los resultados obtenidos de investigar la topologia
del campo de polarizaciéon en nanoparticulas aisladas de PbTiO3 con formas cilindricas,
esféricas y elipsoidales a través de simulaciones con un modelo atomistico. Se muestra
la rica variedad de configuraciones topolégicas encontradas y se describe, para cada
geometria, la serie de transformaciones que sufre el campo de polarizacién con la variacion
de la relacién de aspecto. Los resultados permiten concluir que la estabilizacion de los
estados depende fuertemente de la relacion de aspecto y no de la geometria de las
particulas. Ademds, se lograron definir valores locales de energia, volumen y tension que
brindaron importante informaciéon sobre el comportamiento de los nanodiscos con igual
diametro que altura.

En el Capitulo[5|se presentan los resultados del estudio de nanocables unidimensionales
de PbTiO3; bajo deformacién. El trabajo, que se realizé combinando simulaciones
de “phase field” empleando el funcional Ginzburg-Landau-Devonshire y simulaciones
atomisticas mediante un modelo de capas, permitié obtener un diagrama de fases
deformacién-temperatura que revelé nuevas fases relacionadas con los efectos de
depolarizacion considerados: la fase de vértice, que tiene la polarizacién perpendicular
al eje del alambre, y la fase quiral de hélice, que media entre la fase de vortice y la fase
uniforme ¢, paralela al eje del cable, previamente conocida.

En el Capitulo [0 se presentan los resultados del estudio del impacto de la tensién
superficial sobre las propiedades de los materiales ferroeléctricos nanométricos. A partir
de simulaciones con un modelo atomistico se logré estimar los coeficientes de tension
superficial para el dieléctrico BaZrOs y el ferroeléctrico PbTiOs3, los cuales son requeridos
para el analisis de los efecto de la tensién superficial sobre las propiedades de las
nanoparticulas. Luego, a través de la combinacién de calculos analiticos, simulaciones
de “phase field” empleando el funcional GLD y simulaciones atomisticas, se consiguié
mostrar la aparicién de estados topoldgicos de polarizacion producidos por este efecto en
nanobarras ferroeléctricas unidimensionales y, a partir de aqui, construir un diagrama de
fase de radio-temperatura correspondiente para el PbTiOs3.

En el Capitulo [7] se presentan las conclusiones y perspectivas de este trabajo.



Se espera que esta tesis contribuya a un mejor entendimiento de los mecanismos que
gobiernan el comportamiento de los materiales ferroeléctricos a nanoescala, abriendo
nuevas oportunidades para el desarrollo de tecnologias innovadoras en areas como la

electrénica, la sensérica y la actuacion.



Indice

1.. Ferroelectricidad . . . . . . . . . ..
1.1. Materiales Ferroeléctricos . . . .
1.2. Antecedentes histéricos . . . . . .
1.3. Descripcion microscépica de las tra

1.3.1. Mecanismo displasivo . . .
1.3.2. Mecanismo orden-desorden
1.4. Perovskitas ferroeléctricas . . . .

1.5. PbTiOs . . . oo

general

nsiciones de fase ferroeléctricas . . . . .

1.6. Ferroelectricidad en bajas dimensiones . . . . . . . . ... ... ... ...

2.. Métodos . . . .. ... ... ... ..

2.1. Introduccién . . . . . .. ... ..

2.2. Primeros principios. Teoria del funcional densidad . . . . . . . .. ... ..

2.3. Modelos a nivel atéomico . . . . .
2.3.1. Hamiltoniano efectivo . . .

2.3.2. Modelo de capas . . . . .

2.4. Modelo fenomenolégico de Guinzburg-Landau-Devonshire . . . . . . . . . .

3.. Dinamica Molecular . . . . . . . ..
3.1. Introducciéon . . . . . . ... ...
3.2. Método de dindmica Molecular .

3.2.1. Ecuaciones de movimiento

3.2.2. Condiciones Periodicas de contorno . . . . . . . . . ... ... ...

3.2.3. Convencion de imagen minima . . . . . . . .. ... ... ...

3.3. Potenciales de interaccién . . . .
3.3.1. Potenciales de corto rango

3.3.2. Potenciales de largo alcance



3.4. Integradores temporales . . . . . . . ..o 47
3.5. Sistemas no aislados . . . . .. .. L 49|
3.5.1. Termostatos . . . . . . ..o 0]
3.5.2. Barostatos . . . . .. ... 53l

.. Topologia del campo de polarizacién en nanoparticulas de PbTiO; de

diferentes formas a través de simulaciones a nivel atémico . . . . . . . . b3l
4.1. Introduccidn . . . . . . . oL Lo B4l
4.2. Modelo de capas y detalles computacionales . . . . . . .. ... ... ... 0l
4.3. Nanoparticulas cilindricas con didmetro igual a la altura . . . . . . .. .. 60}
4.4. Nanoparticulas cilindricas con didmetro diferente a su altura . . . . . . . . 671
4.5. Nanoparticulas esféricas y elipsoidales . . . . . . . . ... . ... ... ... 6]
4.6. Conlusiones . . . . . . . . . . [71]
.. Diagrama de fase de un nanocable bajo tension . .. . .. ... ... .. 72}
5.1. Introduccion . . . . . . . L 73]
5.2. Métodos y detalles computacionales . . . . . . . ... ... ... ... ... 74
5.2.1. Modelo atomistico . . . . . ... ... [74]
5.2.2. Funcional GLD . . . . .. ... .. ... 75}
5.2.3. Simulaciones de elemento finito . . . . ... ... 77

5.3. Resultados . . . . . . . . .. 78
5.4. Discusion . . . ..o 82
5.5. Conclusiones . . . . . . . .. [T

.. Estados topoldgicos en nanocables ferroeléctricos ajustables a través de

tension superficial . . . . . ..o 89
6.1. Introduccion . . . . . . . .. 90}
6.2. Tensiéon superficial en las nanobarras. . . . . . . .. .. ... OT]
6.3. Métodos y detalles computacionales . . . . . . . . ... ... ... 93]

6.3.1. Descripcién a nivel atémico. . . . . . . ..o 93]

6.3.2. Funcional de energia libre de un sistema ferroeléctrico acoplado por

deformacion. Céalculos analiticos. . . . . . . . . . .. .. ... ...
6.3.3. Simulaciones “phase field”. . . . . . . ... 951

6.4. Resultados . . . . . . . .



12

6.4.1. Estados de polarizacién inducidos por anisotropia en nanobarras
ferroeléctricas. . . . . . . . ... 90!
6.4.2. Célculo de coeficientes de tension superficial. . . . . . . . .. . ... 97

6.4.3. Ajuste de los estados polares topoldgicos en nanocilindros ferro-
eléctricos mediante la tension superficial. . . . . . .. ... ... 100
7.. Perspectivas y conclusiones . . . . . .. ... ... ... .. ... ..., 1031
Bibliografia . . . . . . . .. e 105



Indice

1. FERROELECTRICIDAD

1.1. Materiales Ferroeléctricos . . . . . . .« o v v v i v v v v v v v o 14
1.2. Antecedentes historicos . . . . . . . . o v v i i i i e e e e 16l

1.3. Descripcion microscépica de las transiciones de fase ferro-

eléctricas . . . . . . . L. e e e e e e e O8]
1.3.1. Mecanismo displasivo . . . . . .. ... ... 19l
1.3.2. Mecanismo orden-desorden . . . . . .. . ... ... ... ... 201
1.4. Perovskitas ferroeléctricas . . . . . ... ... .. 00000 27]
1.5. PbTiO3 . . . . o i i it it e e s e e s e e e e e e 22]

1.6. Ferroelectricidad en bajas dimensiones . . ... ... .. ... 23]




14

1.1. Materiales Ferroeléctricos

Un ferroeléctrico es un material aislante que posee dos o mas estados discretos
estables o metaestables de polarizacion eléctrica no nula en ausencia de campo eléctrico
externo. Esta polarizacion “espontanea” se debe a la presencia de dipolos eléctricos
permanentes en la estructura atémica o molecular del material. Para que un sistema
sea considerado ferroeléctrico debe ser posible, ademads, conmutar la polarizaciéon entre
estos estados mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo. En consecuencia, un
ferroeléctrico sometido a un campo eléctrico suficientemente intenso muestra un ciclo de
histéresis similar al observado en los materiales ferromagnéticos bajo la accién de campos
magnéticos. Por esta razon, los ferroeléctricos llevan el prefijo “ferro” aunque la mayoria
de los compuestos carecen de hierro (Fe) en su composicién quimica y que los mecanismos

que dan lugar a ambas propiedades sean completamente diferentes.

Polarizacién
3]
4 3
P. Ve
2/
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@ | |/ @
/
5 L )
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6! @1
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Figura 1.1: Representacién esquematica de un ciclo de histéresis en un material
ferroeléctrico y de la orientacién de los dominios que lo componen.

Microscodépicamente, la presencia local de un dipolo en los ferroeléctricos condiciona el
sentido de los dipolos adyacentes, dando lugar a regiones en que los mismos se encuentran
alineados en el mismo sentido. Las regiones, denominadas dominios ferroeléctricos, pueden
variar su extension a través de la aplicacién de un campo eléctrico. La Figura [I.1] describe

el comportamiento general de la polarizacion P en funciéon del campo eléctrico aplicado
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E en un material ferroélectrico. Si inicialmente partimos desde el punto 1, en ausencia
de campo, los dominios se encuentran azarosamente distribuidos de manera tal que sus
polarizaciones se compensan entre si dando un valor macroscépico nulo. Al aumentar el
campo F en cierta direccién, algunos de los dominios comienzan a alinearse con él, como
en el punto 2, y la polarizacién total crece gradualmente. Este efecto se acentiia con el
incremento del campo hasta que F es lo suficientemente grande como para que la totalidad
de dominios apunten en la misma direccién (punto 3). Esto da lugar a que el sistema
alcance la denominada polarizacion de saturacién P;. Si a partir de este punto reducimos
el valor del campo hasta eliminarlo completamente, la polarizacion tendra un valor no nulo
llamado polarizacién remanente P,, como en el punto 4. Este serd menor al de saturacién
debido a que algunos de los dominios se desalinean. Al aumentar el campo en direcciéon
opuesta a la de los dominios produce la disminucién de la P total y un cambio abrupto del
estado polar. Al campo para el cual P total se anula completamente, como en el punto
5, se lo denomina campo coercitivo E,. Aqui los dominios se orientan nuevamente de
manera que la contribucién individual cancela el momento total. Si seguimos aumentando
el campo (punto 6), alcanzaremos una situaciéon anéloga a la del punto 3. La direccién
del vector de polarizacién de saturacion sera el opuesto al del caso anterior, —P;. Si
nuevamente volvemos creciente el campo en direccion inicial concluiriamos el ciclo de
histéresis pasando por los puntos —PF, y E..

Los materiales ferroeléctricos poseen propiedades que son ampliamente aprovechadas
en un gran numero de aplicaciones tecnoldgicas. Una de sus aplicaciones mas destacables
proviene de la propiedad de conmutar la polarizacién ya que puede aplicarse para
almacenar informacién. Dicha caracteristica se emplea para la fabricaciéon de memorias
ferroeléctricas no volatiles de acceso aleatorio (NFRAM por sus siglas en inglés) utilizadas
en computadoras y tarjetas inteligentes [I], 2]. La caracteristica de no vol4til refiere a que
dichos dispositivos logran almacenar informacion incluso cuando es removida su fuente de
alimentacion y el de acceso aleatorio que pueden ser leidos y cargados sin importar en el
orden en que se realiza. Su alta constante dieléctrica los convierte también en materiales
atractivos para la fabricacion de ultracapacitores y sistemas de almacenamiento de energia
[3].

Los ferroeléctricos son intrinsecamente piroeléctricos y piezoeléctricos (aunque no
todos los piezoeléctricos y piroeléctricos son ferroeléctricos). En los piroeléctricos la
polarizacion varia fuertemente con la temperatura, propiedad que resulta de gran utilidad

en aplicaciones de generacién y deteccion de imégenes o detectores infrarrojos de
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alta sensibilidad a temperatura ambiente. Los piezoeléctricos, por otro lado, permiten
convertir informacién mecanica en eléctrica y viceversa debido al acoplamiento entre
la polarizacion y la deformacién. Tal propiedad se utiliza ampliamente en dispositivos
electromecanicos como actuadores y sensores. Debido a la actividad electro-épticas que
poseen los ferroeléctricos (dependencia del indice de refraccién con la aplicaciéon de
un potencial eléctrico) son utilizados en aparatos como filtros de color, displays de
computadoras, sistemas de almacenamiento de imagenes, llaves épticas [1] y laseres [4].
En los ultimos anos, el descubrimiento de estructuras polares de dominio topolégico
en ferroeléctricos ha generado un fuerte interés debido a su potencial para el desarrolo
de una nueva generacion de aplicaciones, tal como el uso en dispositivos de memoria
no volatiles de alta densidad. Las estructuras se han observado en peliculas delgadas,
superredes y nanoestructuras. Son de caracter nanométrico y muy estables ante
pequenos estimulos externos debido a protecciéon topoldgica que poseen. Ademaés de dicho
potencial tecnoldgico, ellas también poseen otras propiedades fisicas valiosas para su
aprovechamiento, como las vinculadas a la capacitancia negativa o al efecto electrocaldrico
entre otras. Todos estos motivos han dado lugar a intensas investigaciones sobre dichas

estructuras topoldgicas [5.

1.2. Antecedentes historicos

El descubrimiento de la ferroelectricidad se dié a partir del estudio de otros fenémenos
estrechamente vinculados como las propiedades dieléctricas, piroeléctricas, piezoeléctricas
o electrodpticas. La sal de Rochell fue el primer compuesto reportado como ferroeléctrico
en ano 1921.

La sal de Rochelle o tartrato mixto de potasio y sodio se usé durante méas de
200 anos por sus propiedades medicinales [6]. A fines del siglo XIX, sus propiedades
fisicas comenzaron a suscitar interés. En 1824 Brewster [7] descubrié comportamiento
piroeléctrico en varios cristales, entre los que se encontraba la sal de Rochelle, aunque tal
vez los primeros estudios sistematicos fueran los de los hermanos Pierre y Paul Jacques
Curie [8] en 1880. Este trabajo clasico establecié inequivocamente la existencia del efecto
piezoeléctrico e identificd correctamente a la sal de Rochelle y a otra serie de otros
cristales como piezoeléctricos. Uno de los primeros estudios para identificar la respuesta
dieléctrica anémala de la sal de Rochelle fue realizado por Pockels [9]. Tales estudios se

convertirian mas tarde en una de las principales técnicas de diagnodstico para encontrar
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nuevos ferroeléctricos.

A fines de la primera guerra mundial Joseph Valasek comenzé un estudio sistematico
de la analogia entre las propiedades magnéticas de los materiales ferromagnéticos y las
propiedades dieléctricas de la Sal de Rochelle[I0] 11, 12, [13]. Estos estudios llevaron
mas tarde al establecimiento del término ferroelectricidad para describir este conjunto
de fenéomenos. Sus estudios con un galvanémetro balistico sobre la carga y descarga de
cristales de Sal de Rochelle cortados en forma de X, demostraron por primera vez la
naturaleza de la histéresis de la polarizacion y su marcada dependencia con la temperatura.
Las mediciones de la constante dieléctrica para campos a lo largo del eje X establecieron
la forma de Curie-Weiss para la permitividad y la presencia de dos temperaturas de Curie.

El universo de los ferroeléctricos experimenté un importante avance en los anos 1935
y 1938 con los informes de Busch y Scherer [14] [15], quienes descubrieron la presencia de
ferroelectricidad en arseniatos y fosfatos como el dihidrégeno fosfato de potasio (KDP)
y el dihidrégeno arseniato isoestructural (ADP). Este descubrimiento fue significativo ya
que demostrd la existencia de la ferroelectricidad en una serie de cristales y no solo en
un ejemplo aislado. Todos los cristales isomorfos al KDP exhibian un comportamiento
ferroeléctrico o algo relacionado con él, como por ejemplo, la divergencia en la respuesta
dieléctrica frente a campos eléctricos estaticos uniformes. Ademas, se observé un cambio
en su temperatura critica cuando eran deuterados, lo que llevé a asociar durante mucho
tiempo la inestabilidad polar con las ligaduras de hidrogeno. Al igual que la sal de Rochelle,
tanto el KDP como el ADP presentan propiedades piezoeléctricas. Particularmente, el
ADP, exhibe una eficiencia del 30% en el coeficiente de acoplamiento electromecanico
a temperatura ambiente, lo que lo convirtié en el principal transductor utilizado en ese
periodo. Ademas de su importancia técnica, la estructura cristalina mas simple de estos
materiales en comparacién con la sal de Rochelle facilité su entendimiento tedrico.

Tras el descubrimiento del KDP, transcurrié aproximadamente una década sin grandes
progresos en el campo de los ferroeléctricos. Sin embargo, nuevos compuestos aparecieron
a principios de la década de 1940 a partir de la busqueda de materiales con altas
permitividades dieléctricas para reemplazar a la mica. El avance se basé en el estudio de las
modificaciones de la titania, un ceramico ya conocido por su alta permitividad. En 1945,
se encontr6 que el titanato de bario (BaTiOj3) poseia una constante dieléctrica relativa
de 1000 a 3000 y que ademés se incrementaba con la temperatura. Su ferroelectricidad
fue también reportada poco tiempo después [16, [I7]. Como consecuencia, se abandond

la hipétesis del hidrégeno como causante de la ferrolectricidad. Su estructura cristalina
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tipo perovskita, con alta simetria y solo 5 atomos por celda unidad (ver seccién
lo convirtié rapidamente en uno de los materiales ferroeléctricos mas estudiado desde
entonces. No mucho tiempo después también se reportd actividad ferroeléctrica en
diferentes compuestos de perovskita como KNbO3, KTaO;3 [18], LINbBO3 , LiTaBO; [19]
y el PbTiOz [20].

En anos posteriores, se efectuaron numerosas investigaciones en buisqueda de mejorar
las propiedades de los materiales de perovskita. La adicion de nuevos cationes a la
composicién permitié el descubrimiento de la familia del PZT (PbZr,_,Ti, O3) [21] ,
del PMN (PbMg;_,Nb,O3) [22] y otros compuestos de la forma A;_,A’,B;_,B’,O3 y
luego del tipo, (A_,_,A’,A”,)(B1_,B’;)03, que da lugar a la mezcla de casi cualquier
ion en los sitios A y B. [23] 24].

Tiempo después y gracias al hecho de considerar que las perovskitas podian ser
descriptas no solo por compartir una red de octaedros del tipo BOg sino mediante capas
AOj; que dan lugar a estructuras cerradas [25], se logré extender més atin a ésta familia.
Dentro de las estructuras mas destacables de este tipo se encuentra la descubierta por
Bengt Aurivilius. [26].

A partir de su descubrimiento en los anos 90, los compuestos denominados
multiferroicos[27, 28] son intensamente estudiados. Estos se caracterizan por poseer fases
donde coexisten de forma simultanea dos o mas ordenes ferroicos como ferroeléctrico,
ferromagnético y ferroelastico entre otros, aunque el generalmente se denominan
como multiferroicos a los compuestos donde coexisten propiedades ferroeléctricas y
ferromagnéticas. En estos compuestos los érdenes estan acoplados y es posible modular
la propiedades eléctricas por aplicacién de campos magnéticos y viceversa (efecto
magnetoeléctrico). Finalmente los materiales ferroeléctricos orgdnicos y compuestos
metalo-organicos representan otra famila de compuestos de interés en la actualidad.
La familia esta constituida por polimeros y sélidos formados a partir de moléculas no
covalentes de dos o més componentes. En este caso, la ferroelectricidad surge ya sea por

desplazamientos moleculares o por la transferencia colectiva de electrones o protones[29].

1.3.  Descripcion microscopica de las transiciones de fase ferroeléctricas

La polarizacién espontanea en los cristales ferroeléctricos se produce por la disposicion
espacial de los iones en la estructura cristalina. Una polarizacién espontanea distinta de

cero, entonces, solo puede estar presente en un cristal con un grupo espacial polar. Sin



19

embargo, para que un compuesto sea ferroeléctrico también debe ser posible cambiar entre
las diferentes variantes mediante un campo eléctrico aplicado, lo que implica que muchos
cristales polares no son ferroeléctricos. Una condicién que asegura la presencia de estados
discretos de diferente polarizacion y mejora la posibilidad de cambiar entre ellos es que
la estructura cristalina se puede obtener a partir de “pequenas” distorsiones respecto a un
estado de referencia de mayor simetria. Esto implica la descripcién de fase ferroeléctrica a
partir del desplazamientos polares de los &tomos en la celda unitaria. De hecho, la mayoria
de los ferroeléctricos experimenta una transiciéon con el aumento de la temperatura a una
fase paraleléctrica que coincide con la estructura de referencia de alta simetria.

Las transiciones ferroeléctricas pueden clasificarse a través de dos mecanismos bésicos
bien diferenciados que surgieron histéricamente: el displasivo y el orden-desorden. En
el primero, las interacciones de largo rango dan lugar a que solo distorsiones de largo
alcance (estrictamente infinito) sean inestables mientras que en el caso orden-desorden las
distorsiones relativamente locales son las que provocan la inestabilidad. En la préctica,
ambos mecanismos estan siempre involucrados aunque generalmente se puede decir que

uno de los dos es el que predomina de acuerdo al caso.

1.3.1. Mecanismo displasivo

La simplicidad estructural de los compuestos de perovskita permitié un gran progreso
tedrico a nivel microscépico. En la década del '50 Slater [30] postuld la base de uno de
los mecanismos de transicion de fase que dan a origen a la ferroelectricidad, el displasivo.
El asumié que el comportamiento ferroeléctrico del BaTiO3 estaba dado por las fuerzas
dipolares de largo alcance las cuales, mediante el campo efectivo local de Lorentz, tendian
a desestabilizar las configuraciones de alta simetria favorecidas por las fuerzas locales. Mas
tarde, en 1960, Anderson [31] y Cochran [32] refinaron la teorfa vinculando la dindmica
de la red con la ferroelectricidad. Segin el modelo, la transicion se describe mediante el
comportamiento de un modo de vibracién transversal optico cuya frecuencia disminuye a
medida que la temperatura decrese (modo blando) y se vuelve inestable en la transicion.
A esta temperatura, los atomos se desplazan a sus nuevas posiciones de equilibrio segiin
el patrén de autodesplazamientos del modo (Figura (a)). EL comportamiento de
dicho modo fue observado experimentalmente por primera vez en SrTiO3z por Cowley
[33] siguiendo el comportamiento del modo con la temperatura por medio de dispersién

inelastica de neutrones.
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1.3.2. Mecanismo orden-desorden

El mecanismo orden-desorden en los materiales ferroeléctricos se basa en la suposicién
de que las particulas que componen el material estan sometidas a un potencial doble o
multipozo que interactian induciendo un comportamiento colectivo. En la fase de alta
simetria, todas las posiciones tienen igual probabilidad de ocupacién, mientras que por
debajo de una temperatura critica (7.), una de estas posiciones adquiere una mayor
probabilidad de ocupacién que las demas (Figura (b)). La ocupacién relativa de las
posiciones determina la fase del cristal y las propiedades asociadas, como el movimiento
inter e intrasitio y la respuesta espectral. El movimiento esta influenciado por la altura
de las barreras de potencial que separan las diferentes posiciones o pozos.

Uno de los modelos ampliamente utilizados para describir la transiciéon de fase en los
materiales ferroeléctricos es el modelo de Ising. En este modelo simplificado pero ttil, se
considera que los dipolos eléctricos se comportan como espines con dos posibles estados,
representados como “arriba” y “abajo”, correspondiendo a las dos posibles orientaciones
de los dipolos. Se asume que los dipolos interactiian entre si a través de interacciones con
Sus vecinos mMas cercanos.

Es importante mencionar que existen otros modelos méas complejos, como el modelo de
Potts o el modelo de Heisenberg, que tienen en cuenta interacciones mas alla de primeros

vecinos y consideran un nimero mayor de orientaciones posibles de los dipolos.

Transicion displasiva

Estado paraeléctrico T Estado ferroeléctrico

s}

Figura 1.2: Ordenamiento de la polarizacién local en los mecanismos displasivos y
orden desorden para temperaturas menores y mayores a 1,
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1.4. Perovskitas ferroeléctricas

El comportamiento ferroeléctrico se manifiesta en una amplia variedad de materiales.
Entre todos estos, las perovskitas oxidicas forman la clase mas frecuente y ampliamente
estudiada de materiales ferroeléctricos. Las perovskitas presentan una forma general ABOj3
en donde A es un metal del grupo 1 o 2 y B un catién metélico del grupo 4 o 5. Su
estructura prototipo ideal es cibica (Figura donde los atomos del tipo A se situan
en los vértices del cubo mientras que el atomo del tipo B se encuentra en el centro del
mismo. Los oxigenos se ubican en los centros de cada cara, formando asi un octaedro en

cuyo centro yace el ion B.

@ @0 O=

Figura 1.3: Estructura cristalina de la perovskita ABO3 , donde los iénes A y B son
los puntos azules y blancos respectivamente, y los oxigenos son los puntos rojos.

Debido a la gran simplicidad de su estructura y a la amplia variedad de transiciones de
fase estructurales que presentan han atraido el interés de numerosas investigaciones. Su
estructura ideal presenta una amplia gama de inestabilidades estructurales que involucran
rotaciones y distorsiones de los octaedros de O asi como también desplazamientos de
los cationes de sus posiciones ideales. Algunas de estas inestabilidades llevan a un rico
comportamiento ferroeléctrico y antiferroeléctrico, dependiendo dicho comportamiento
de la naturaleza de sus iones A y B tanto en las muestras puras como en los compuestos
mixtos. Entre las perovskitas se encuentran cristales ferroeléctricos tales como el BaTiO3
y el KNbO3, que muestra tres transiciones de fase ferroeléctricas, y el PbTiO3 (con sélo
una transicion), antiferroeléctricos como el PbZrO3 y materiales tales como el SrTiO3 que

presentan otras inestabilidades no polares. Otro ejemplo de la diversidad de inestabilidades
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que pueden presentar las perovskitas es el NaNbOj3 que exhibe distintas transiciones de

fase, alguna ferroeléctricas, otras antiferroeléctricas y otras solo estructurales.

1.5. PbTiO4

El estudio del titanato de plomo (PbTiO3) ha mantenido un interés constante desde su
descubrimiento en 1951 por Shirane y Hoshino [20]. Este material, posee alta temperatura
de Curie, un alto coeficiente piroeléctrico, baja constante dieléctrica y una polarizacion
espontanea entre las méas grandes en la familia de las perovskitas ferroeléctricas [34]. El
PbTiO3 también forma parte de soluciones solidas como PbMg; 3Nbj 303-PbTiO3 (PMN-
PT) y PbZ;/3Nby/303-PbTiO3 (PZN-PT), que tienen coeficientes piezoeléctricos un orden
de magnitud mayor al de compuestos ferroeléctricos convencionales[35] . También es un
miembro final del PbZrO3-PbTiO3(PZT), el compuesto piezoeléctrico més empleado en

la tecnologia moderna.

T<T, - T>Te
Tetragonal and ferroelectric PbTiO, Cubic and
(a=b=3.904A, c=4.152A) paraelectric
Polarization
0 _,_\_\.\. ..... = ... ... IR o 0
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Figura 1.4: Diagrama de fase del PbTiOs.

El compuesto presenta una unica transicion de fase a la temperatura de Curie T =
766K, Al disminuir la temperatura a través del punto de Curie, tiene lugar una transicién
de fase de segundo orden y de tipo displasiva desde la fase ciibica paraeléctrica de simetria
Pm3m ala fase tetragonal ferroeléctrica de simetrfa P4mm (Figura[L.5] (b)) Por debajo de
Te la distorsion tetragonal aumenta mientras disminuye la temperatura, tomando valores
de ¢/a = 1.064 a temperatura ambiente y ¢/a = 1.071 cerca a los 0K [30].

Al igual que en otras perovskitas, la ferroelectricidad en PbTiOj3 esta asociada con
la condensacion de un fonén del centro de la zona de Brillouin o punto I', caracterizado
por el desplazamiento de los cationes respecto al octaedro de oxigenos, que se ablanda

(disminuye la frecuencia) cuando la temperatura decrece y se hace cero cerca de T¢. Este
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comportamiento se refleja en los calculos de primeros principios a partir de la presencia de
un modo polar de frecuencia imaginaria en la fase cibica de referencia de alta simetria. Es
decir, los calculos muestran que la estructura ciibica es inestable frente a desplazamientos
de los atomos segin en patron del modo. Mas atn, la energia en funciéon de la amplitud
de distorsion presenta una estructura de doble pozo. Si bien los enlaces atéomicos en los
oxidos de perovskitas tienen un caracter iénico dominante, el origen de la ferroelectricidad
esta relacionado con efectos de covalencia. Cuando el Ti se desplaza con respecto al
octaedro de oxigeno, sus orbitales 3d vacios se hibridan con los orbitales ocupados 2p del
O, disminuyendo la energia y redistribuyendo la densidad electronica. Este mecanismo
favorece el desplazamiento uniforme de los Ti a lo largo de una cadena Ti-O-Ti, tendiendo
a favorecer un estado fundamental ferroeléctrico. El Pb, por su parte, también participa
en la distorsién polar debido a que el “par solitario” 6s del Pb se hibrida con los estados 2p
del oxigeno[37]. El par solitario del Pb también es un factor importante en la estabilidad

del estado fundamental tetragonal en lugar de romboédrico como en el caso del BaTiO3,

dado que favorece acoplamiento entre la polarizacién y la deformacion.

Ox ®: e: Qo @ o

Figura 1.5: Transicién de fase del PbTiOs3.

1.6. Ferroelectricidad en bajas dimensiones

En las udltimas dos décadas, el campo de la ferroelectricidad en sistemas de bajas
dimensiones ha experimentado una notable evolucion. La actual relevancia del estudio
de las nanoestructuras ferroeléctricas se debe a su amplio potencial de aplicaciones en
microelectrénica

Inicialmente, se creia que la ferroelectricidad en éxidos de perovskita desaparecia
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cuando el tamano de las estructuras se reducia por debajo de un tamano critico de entre
9.1 nm y 10.7 nm. Esta suposiciéon se basaba en diversos estudios experimentales en
PbTiO3 que sugerian la existencia de dicho tamano a partir de la tendencia del corrimiento
de las lineas de fonones més baja de simetria E(T01) y del comportamiento del calor
especifico y tetragonalidad [38, 39, 40]. Sin embargo, posteriores investigaciones tedricas
y experimentales generaron un nuevo punto de vista sobre éste efecto. Se propuso que la
desaparicién de la ferroelectricidad a esta escala era producto de efectos extrinsecos, como
las condiciones mecdanicas y eléctricas de contorno, y no por efectos intrinsecos ligados a
la naturaleza de la inestabilidad ferroeléctrica [41]. La observacién de la aparicién de una
estructura de dominios polares en laminas delgadas de PZT de varios nm de espesor[42] fue
un resultado clave para la adopcién de este nuevo paradigma y congruente con predicciones
tedricas que predecian que el PbTiO3 podia mantener una polarizacién espontanea normal
a la superficie en un espesor por debajo de las tres celdas unidad, hasta que el campo de
depolarizacién fuera completamente compensado [43].

Para comprender mejor el comportamiento de la ferroelectricidad en nanosistemas, el
rol que tiene el campo de depolarizacion en ellos y responder si dichas nanoestructuras son
buenas candidatas para la creaciéon de nuevas aplicaciones tecnologicas se utilizaron, a lo
largo del tiempo, diferentes enfoques tedricos como el Hamiltoniano efectivo, el modelo de
capas, modelos del continuo basados el funcional de Ginzburg-Landau-Devonshire (GLD),
ete. (ver seccién

La existencia de vortices de polarizacion en cuboides ferroeléctricos fue revelada
primeramente para BaTiOs y Pb(Zrg.5,Tiy.5)O3 (PZT 50/50) por Fu et al [44] que
utilizando un Hamiltoniano efectivo basado en célculos de primeros principios mostraron
que a bajas temperaturas existe un patron de polarizacion dieléctrica con estructura de
vértice en particulas de un tamano aproximado de 5 nm. A medida que el tamano del
cubo aumenta, los dominios ferroeléctricos comienzan a nuclearse imitando dominios de
90°. Esto fue el inicio una extensa exploracion de las estructuras polares de dominios
topoldgicas no triviales en los ferroléctricos en donde flujos cerrados [45], burbujas[46],
hopfions[47], merones[4§], torones [49] y ondas de polarizacién [50], entre otras, fueron
predichas con diversos métodos tedricos. A lo largo del tiempo se estudiaron un
amplio abanico de nanoestructuras como nanopuntos, nanocables, tubos, anillos, esferas,
nanofilms, etc, bajo diferentes condiciones de contorno mecénicas y eléctricas para lograr
tener un mejor entendimiento de la topologia de la polarizacién.

El PbTiO3 es uno de los compuestos mas intensamente investigados en torno a
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sistemas de bajas dimensiones, con amplios estudios realizados en sistemas 2D (ldminas
delgados, superredes, etc)[51]. E1 PbTiO3 también es un sistema modelo para comprender
el comportamiento en dimensiones menores y son numerosos los estudios que se realizan
sobre él. El modelo de capas, por ejemplo, ha contribuido significativamente a una
mejor comprensién del comportamiento de la polarizacion en sus nanoparticulas. Se ha
demostrado que la ferroelectricidad puede mantenerse en particulas con tamanos de red
considerablemente reducidos, gracias a un patrén de ordenamiento toroidal. Este patron
implica la alineacién de vértices de polarizacion para formar una estructura similar a
una rosquilla, que concentra la regién ferroeléctrica (burbuja) en su centro. Ademas, se
han identificado diversas configuraciones polares influenciadas por la relacién de aspecto
espesor/ancho de la nanoestructura. En nanoestructuras lo suficientemente planas, un
estado de miultiples burbujas actiia como un puente entre los puntos nanoestructurales y

las configuraciones de dominio previamente observadas en peliculas ultrafinas [46] .
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2.1. Introduccion

El estudio tedérico de materiales ferroeléctricos requiere la utilizacién de diversas
aproximaciones que conducen a distintos tipos de enfoques y métodos. La elecciéon de la
descripcién empleada influye en la escala de tiempo y tamano de los sistemas bajo estudio
como asi también en las limitaciones de los recursos disponibles para su realizacion. Dentro
de los estudios computacionales, los calculos de primeros principios son los que ofrecen
mayor precision debido a su enfoque mecanico-cuantico. Sin embargo, solo permiten la
exploracién de configuraciones que van desde unos pocos hasta cientos de dtomos. En el
caso que se requiera de sistemas de mayores dimensiones (hasta un millén de dtomos),
o analizar el comportamiento con la temperatura y/o tiempo, modelos clédsicos a nivel
atomico son utilizados. Para estudiar fenémenos a escalas atin mayores, se recurre a una
modelizacién termodinamica del continuo, como la teoria fenomenoldgica de Landau-
Ginzburg-Devonshire. En este capitulo se describen las caracteristicas basicas de los
métodos empleados para estudiar a los ferroeléctricos y que estan relacionados con el

desarrollo de la tesis.

2.2.  Primeros principios. Teoria del funcional densidad

Los célculos de primeros principios para la determinacion de la estructura y
propiedades de los materiales demostraron a lo largo del tiempo proporcionar informacion
valiosa sobre el origen de su comportamiento a nivel atémico en una amplia variedad de
sistemas. En la actualidad, es posible describir con gran precision las propiedades de
los materiales utilizando métodos basados directamente en las leyes fundamentales de la
mecanica cuantica y la electrostatica. Aunque el estudio de sistemas complejos requiere
algunas aproximaciones practicas, estos métodos carecen de parametros ajustables de
manera empirica. Por esta razén, se les denomina técnicas “de primeros principios” o ab
1nitio.

Desde 1990, los ¢xidos ferroeléctricos han sido objeto de un estudio intensivo
mediante métodos de primeros principios, y se han logrado avances significativos en la
comprension microscopica de sus propiedades. El creciente poder computacional y el
mayor control experimental en la sintesis y caracterizacion a escala atémica han llevado
a una convergencia entre la teoria y la experimentacién, abriendo un valioso didlogo que

permite el andlisis e interpretacion de resultados experimentales y la prediccién de nuevos
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materiales.

La descripcién de sélidos macroscopicos con este método se fundamenta en la
determinacion del estado fundamental asociado a sus electrones y nicleos constituyentes.
Esto implica calcular la energia total mecdnica-cuantico del sistema y posteriormente
minimizar esa energfa con respecto a las coordenadas electrénicas y nucleares (principio
variacional). Esto define un complejo problema de muchos cuerpos de particulas
interactuantes. En la practica, resulta costoso y requiere ciertas aproximaciones. Una
primera simplificacién natural surge de la gran diferencia de masa entre electrones
y nucleos, lo que permite tratar sus dindmicas por separado mediante la llamada
aproximacién de Born-Oppenheimer. Esta aproximacion reduce el problema de muchos
cuerpos al estudio de electrones interactuantes en una configuraciéon congelada de los
nucleos cuyas posiciones Ry se consideran como pardmetros. A pesar de esta primera
simplificacién, el problema sigue siendo complejo debido a la interaccion electréon-electron.
La Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés), propuesta en la
década de 1960 por Hohenberg y Kohn [52] y Kohn y Sham [53] proporcionaron un método
sencillo para describir los efectos de las interacciones electron-electron. Hohenberg y Kohn
[52] demostraron en primer lugar que la energia total de un gas de electrones es una funcién
unica de la densidad electrénica. Esto significa que, en lugar de buscar directamente la
funcién de onda compleja de muchos cuerpos del sistema, se pude adoptar un punto de
vista intrinsecamente diferente y considerar a la densidad electrénica n(r), una simple
funcién escalar de la posicion, como la cantidad fundamental del problema. El valor
minimo de la densidad de energia total funcional es la energia del estado fundamental
del sistema y la densidad que produce este valor minimo es la densidad exacta del estado
fundamental.

La energia como funcional de la densidad se define como:

Elp] = Ti[p] + Eeilp] + Eii + Eulp(r)] + Exclp(r)] (2.1)

donde T}[p] es la energia cinética de las particulas, E.;[p| la energia asociada la atraccién
coulombiana entre los electrones y el nicleo, E;; es energia debida a la interaccién entre
ntcleos, Fy|p] es la llamada componente de Hartree proveniente de la energia electrén-
electréon y Exclp] es la denominada energia de intercambio y correlacién que es un
funcional desconocido que no puede ser resuelto analiticamente por ser un problema

de muchos cuerpos. La aplicaciéon de aproximaciones permite sortear este problema. La
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aprozimacion del funcional densidad (LDA) es una de las més conocidas, y Ex¢|p| resulta:

Exclp] = / Pro(r)exc(p(r)) (2.2)

donde exc(p) es una funcién local de la densidad por particula andloga al que poseeria un
gas de electrones con una densidad uniforme en el espacio. El funcional LDA también es la
base para la construccion de otros funcionales de intercambio y correlacion mas sofisticados

como las aproximaciones de gradiente generalizado (GGA) o funcionales hibridos.

2.3. Modelos a nivel atomico

2.3.1. Hamiltoniano efectivo

Parte de la fascinacion por la familia de los oxidos ferroeléctricos de perovskita
esta relacionada con su comportamiento con la temperatura, ya sea por capacidad para
experimentar diferentes secuencias de transiciones de fase estructurales o por la fuerte
dependencia que presentan varias de sus propiedades funcionales. La prediccién del
comportamiento térmico de estos compuestos a partir de calculos de primeros principios
es un desafio a causa del limite de los recursos computacionales. Para ayudaron a salvar
este inconveniente se han propuesto modelos simples y con mayores aproximaciones. Este
enfoque no significé necesariamente una desventaja ya que dichos modelos permiten
describir la fisica del problema de una manera clara, ayudando a comprender mejor
los mecanismos microscépicos responsables de las propiedades observadas. A nivel
microscopico, Rabe y Joannopoulos propusieron en la década de 1980 un modelo de
Hamiltoniano efectivo basado en resultados obtenidos de céalculos de primeros principios
para estudiar la transicién de fase del GeTe [54, 55 [56]. Su enfoque consistié en identificar
los grados de libertad relevantes para describir la transicion a través de la aproximacion
de modo local de Lines [57], y en realizar una expansién de bajo orden de la energia en
funcién de estos grados de libertad, con coeficientes determinados directamente a partir
de calculos de DFT de energia total. En la década de 1990, este modelo se generalizé con
éxito para d6xidos ferroeléctricos con estructura de perovskitas.

De forma simplificada la energia de un sélido puede describirse como:

=M+ He + Hi e (2.3)
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donde H; es el término de energia asociado a la interaccion entre los iones que depende
de la posicion de sus centros, H. describe el movimiento de los electrones de valencia y
‘H,_. representa la interaccion entre los centros ionicos y los electrones. A través de la
aproximacién adiabéatica (suponiendo que la relajaciéon de los electrones es instantdnea
respecto al movimiento de los i6nes) se puede separar el movimiento electrénico del iénico
y expresar el término H,_. como una contribucién de energfa potencial E(R;,R;,...) de

la forma:

2
b;
Herp = 5o+ U(Ri, Ry, ) + E(Ry, Ry, ) (24)

donde el primer término corresponden a la energia cinética y el segundo al potencial de
la red.

Asumiendo que E(R;,R;, ...) es independiente de la configuracién electrénica y de la
temperatura de acuerdo a calculos estadisticos, se pueden combinar los términos Uy E

para obtener un potencial efectivo de la forma V (R;,R;,...) v se logra:

2
b;
Hepr = E T +V(R;,Rj,..) (2.5)

A pesar de solo depender de las posiciones iénicas, este hamiltoniano efectivo, no describe
el movimiento de los iones rigidos sino ademads tiene en cuenta el movimiento relativo de
los nticleos respecto a los electrones de valencia.

En los cristales, las transiciones de fase pueden describirse involucrando algin tipo
particular de coordenadas. Un ejemplo claro en perovskitas es la rotacién de los octaedros
de oxigeno o el movimiento relativo del atomo central respecto a la red, mientras que en
ferroeléctricos con puente de hidrégeno puede ser el movimiento acoplado de los protones
con la red. La construccion de un hamiltoniano considerando el movimiento de estas
coordenadas significa una gran simplificacién del problema. Generalmente un modo local
de simetria apropiada es suficiente para alcanzar una descripcién adecuada y, acorde a
eso, se puede definir el momento canénico conjugado y una coordenada de desplazamiento
para cada celda unidad. A partir de transformaciones y descomponiendo el potencial V'
en un término propio de cada celda y otro proveniente de una interaccion entre celdas se

obtiene:

H = Z {%W? + V(fl)} - % Z Z v &ér (2.6)
] L
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El potencial V(&) en esta modelizacién puede tomar cualquier forma, desde un potencial
harménico hasta un doble pozo, y la interaccién vy puede ser de corto rango y/o de largo
alcance. Por su flexibilidad, este modelo puede ser utilizado para describir todo tipo de
transiciones.

El hamiltoniano efectivo se utiliza ampliamente para investigar el comportamiento de
los ferroeléctricos con la temperatura a través del método Montecarlo[58] y de dindmica
molecular [59]. El H.ff también se ha utilizado con Montecarlo cudntico para estudiar
el rol de las fluctuaciones cuanticas a bajas temperaturas sobre el comportamiento de

ferroeléctricos incipientes[60), 61].

2.3.2.  Modelo de capas

La simplificacion mas elemental para reproducir las propiedades dindamicas y
termodinamicas de los cristales idnicos es a través del modelo de i6n rigido. Este
considera la red constituida por iones que no son deformables ni tienen la capacidad
de polarizarse [62]. La cohesién es el resultado de las interacciones coulombianas de largo
alcance entre todos los iones y las fuerzas de corto rango que simulan la repulsion de
las nubes electronicas y solo actudn a primeros vecinos. De esta forma, la polarizacion
resultante se debe al desplazamiento de los iones respecto de sus posiciones de equilibrio
y no existe ninguna contribucion debido a los electrones. Este simple modelo reproduce
de manera cualitativamente correcta los resultados experimentales de la dispersién de
fonones obtenidos mediante diferentes técnicas como dispersion inelastica de neutrones,
reflexion infrarroja y scattering Raman. Sin embargo, existen importantes diferencias
respecto a las frecuencias longitudinales épticas. La razén, se debe a que la modelizacion
no considera la estructura interna de los iones ni sus polarizabilidades. La contribucion
de la polarizabilidad electrénica fue incorporada por Dicks y Overhauser [63] en 1958
a través del modelo de capas (core-shell model ) en el estudio de cristales halogenuros
alcalinos. La modelizacién consiste en descomponer a cada ion en dos particulas, un
nicleo o carozo acoplado a una capa o cascara electronica rigida. De esta manera, las
capas pueden moverse respecto del nicleo (ver Figura .

A lo largo del tiempo fueron apareciendo versiones mas sofisticadas del modelo que
permitieron obtener de forma més precisa propiedades de bordes de grano, defectos,
dislocaciones, etc [64, [65], [66]. En el caso de perovskitas ferroeléctricas, la descripcion

mas “fiel” de sus modos vibracionales es aquella que incluye términos no lineales para
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Figura 2.1: Esquema del modelo de capas.

la polarizabilidad del ién O%~, el cual juega un rol importante en la ferrolectricidad por
su fuerte dependencia con el campo cristalino. Esto es una particularidad ya que no
todos iones se ven afectados por él. Cochran [32] y Cowley [33] fueron los primeros en
desarrollar el modelo de capas para perovskitas ferroeléctricas. La descripcién incluia
fuerzas de corto rango axialmente simétricas que acoplaban la capa de cada O?~ con
sus vecinos A y B y otros oxigenos. En esta modelizacién los iones poseen la capacidad
polarizarse isotopicamente debido al desplazamiento relativo entre el carozo y la capa
del ion 7. Capa y carozo poseen un acople arménico de constante k;. Sin embargo, esta
descripcion no alcanzé para reproducir de forma correcta el scattering Raman obtenido
experimentalmente.

La polarizacién electrénica no lineal y anisotrépica en el O?~ fue incorporada
finalmente en 1976 por Migoni, Bilz y Bauerle [67] a un modelo de capas con interacciones
de armoénicas de corto rango andlogas al modelo anterior. De esta forma, la constante de
fuerza capa-carozo ko se sustituyé por dos nuevas constante koa y kop segun la direccion
relativa de los iones A y B respectivamente. Ademas, se incorporé un término anarmoénico
de cuarto orden, el de menor orden permitido a causa de que el oxigeno se posiciona en
un centro de inversion en la fase paraeléctrica. A pesar de la existencia de 4 términos de
este orden para el acople capa-carozo del O, el espectro Raman y la dependencia térmica
del modo blando ferroeléctrico demostraron que el tinico término realmente contribuyente
es aquel que involucra el desplazamiento de la capa del O en direccién del atomo B,

de denominacién Kpp_pg, correspondiendo a una polarizabilidad no lineal del ién O?~
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en direccién del ion metal de transicion. Posteriormente calculos de primeros principios
mostraron el rol importante que juega el enlace B-O (debido a la hibridizacién del orbital
p del O* y el d del metal de transicién) en la inestabilidad ferroeléctrica, reafirmando la
fiabilidad del modelo para capturar el comportamiento fisico relevante[68, (69].

En los calculos realizados en la presente tesis se utiliza un modelo de capas donde
los iones son representados por una capa o carozo de carga z; y una capa O cascara
electrénica de masa despreciable y carga y;. Las interacciones capa-carozo consideradas
son isotropicas y anarménicas de la forma:

Ves = %kng + ikw‘* (2.7)
donde w es la distancia relativa entre la capa y el carozo, y ks v k4 las constantes armonicas
y anarmoénicas de la interaccion respectivamente. A raiz de este desplazamiento relativo
capa-carozo se genera un momento dipolar en el ion que incorpora frenolégicamente la
contribucion de la polarizabilidad electrénica a la descripcién. Las demads interacciones
presentes son la coulombiana de largo alcance entre todas las particulas, capas y carozos,
con excepcion a las que corresponden a un mismo ion y la de corto rango entre capas.

Teéricamente las interacciones de corto rango representan tanto a las fuerzas de
atraccion del tipo Van der Waals como la repulsion electronica producto del principio
de exclusion de Pauli. Sin embargo, en la practica, ellas involucran todas las interacciones
que no son descriptas por la parte electrostatica sin importar el origen fisico. Es por
eso que dentro de la bibliografia existen una amplia variedad de formas funcionales
para representarlas. Entre ellas, los potenciales mas destacables son los de Born-Mayer,
Rydberg, Buckingham y Morse. Otra caracteristica del modelo es la flexibilidad para
utilizar cargas no formales para los iones. Este hecho, junto a la polarizabilidad iénica,
ayuda a captura efectos de la covalencia en los sistemas. Por esta razéon, es normal que la
carga total de cada i6n sea menor a la formal del dtomo asociado.

Al igual que el Hamiltoniano efectivo, este modelo clasico y simplificado conserva la
esencia fisica del problema y permite el estudio de sistemas con un gran niimero de atomos
y a diferentes temperaturas, superando de esta manera las limitaciones computacionales
de los calculos de primeros principios. Estos ultimos proporcionan una amplia base de
datos con la informacion relevante necesaria para el ajuste de los parametros del modelo

de capas y asi evitar la dependencia de resultados experimentales.



34

2.4.  Modelo fenomenolégico de Guinzburg-Landau-Devonshire

Los modelos fenomenoldgicos del tipo Guinzburg-Landau-Devonshire (GLD) han sido
largamente utilizados en el estudio de transiciones de fase ferroeléctricas y en la formacién
de dominios [70]. Basada tnicamente en consideraciones de simetria, la teorfa GLD
proporciona una descripcién confiable del comportamiento de un sistema cerca de una
transicién de fase. Este enfoque fenomenoldgico relaciona distintas magnitudes medibles
entre si utilizando un conjunto minimo de parametros de entrada que pueden determinarse
experimentalmente. Debido a que supone un promedio espacial de todas las fluctuaciones
locales, la descripcion es particularmente adecuada para sistemas con interacciones de
largo alcance como los ferroeléctricos. El trabajo original de Landau[71] se desarrollé con
el propésito de describir una transicion de fase de segundo orden. La clave del desarrollo fue
caracterizar el sistema mediante un parametro de orden cuyo valor sea distinto de cero para
la fase de baja temperatura y cero para la fase de alta temperatura. En 1949, Devonshire
derivé independientemente una teoria fenomenoldgica de la misma naturaleza que la de
Landau y que fue utilizada para describir exitosamente la transicion de fase ferroeléctrica
y la dependencia de la temperatura de las propiedades dieléctricas del BaTiO3 [72]. En
su trabajo, la expansion de la energia utilizada podia extenderse a sistemas que tengan
transiciones de primer orden. El tratamiento tedrico fue validado experimentalmente y se
comprobd su validez en amplios rangos de temperatura, ain lejos de la transicién de fase
[73].

En general, el estado termodindamico de cualquier sistema en equilibrio puede
determinarse completamente mediante los valores de variables especificas; para los
ferroeléctricos en volumen, estos incluyen la temperatura (T), la polarizacion (P), el
campo eléctrico (E), la deformacién (n) y la tensién (o). Dado que los campos eléctricos
E y las tensiones elasticas o se aplican externamente, la energia libre se puede considerar
como funcién de la polarizacion y la deformaciéon 7. Entonces, la energia libre F
de un ferroeléctrico puede expresarse generalmente en funcién de diez variables (tres
componentes de polarizacion, seis componentes del tensor de deformacion y finalmente
uno de temperatura). En sistemas donde haya que considerar también estructuras
inhomogéneas como interfaces y paredes de dominio, es necesario incluir términos de
gradiente. Estos fueron introducidos por primera vez por Landau y Guinzburg para la
descripcién de sistemas superconductores [74] .

Suponiendo que el cristal homogéneo se encuentra en las proximidades de una
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transicién de fase, la energia libre se puede expandir en potencias de las variables y los
coeficientes pueden ajustarse a los experimentos. En muchos los casos, es posible truncar
esta serie a solo unos pocos términos. Si se considera el simple ejemplo de expresar la

energia libre en términos de la polarizacién e ignorar el campo de deformacion, resulta:

Fr=oq(Pl+ P} 4 P§) + an(P} + Pj + P§)? + ana(PL Py + Py P§ + P{ P )+
a1 (PP + PS4 P9) + ano(PH(P + P) + P (PP + P}) + PH(PE+ P))+ (2.8)
a3 (PL P PY)

donde P, representa la componente i de la polarizacién. En general, la ecuacién (2.8)) se
extiende hasta el cuarto orden en P para el caso de una transicién de segundo orden y al
orden 6 para una de primer orden. Si bien todos los coeficientes «; tienen una dependencia
con la temperatura, por simplicidad, sélo se considera que «y depende linealmente de ella

de la forma:

1
N 2600

(T~ Ty) (2.9)

651

donde C' es la constante de Curie, ¢y la permitividad del vacio, y T la temperatura de

Curie-Weiss. El resto de los coeficientes son considerados constantes.
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3.1. Introduccion

Las simulaciones computacionales desempenan un papel fundamental al ayudar a
comprender las propiedades de los sistemas en funcién de su estructura y de sus
interacciones microscopicas. Estas actiian como un puente entre la teoria y el experimento,
permitiéndonos poner a prueba y corroborar teorias a través de modelos computacionales.

En ocasiones, las simulaciones pueden proporcionar resultados que son complementa-
rios a los obtenidos mediante experimentos convencionales, e incluso pueden ser la tinica
forma de obtener datos en situaciones en las que los experimentos son impracticables.
Dentro de las técnicas de simulacién, existen dos grandes familias: la dinamica molecular
(DM) y el método de Monte Carlo (MC). El método de MC es un método general y es-
tocastico aplicado a problemas atémicos y moleculares mientras que la DM es el término
utilizado para describir la solucién de las ecuaciones clasicas de movimiento para un con-
junto de particulas. En este capitulo [3| describiremos detalladamente este ultimo método

utilizado para el desarrollo de esta tesis, sus herramientas y algoritmos involucrados.

3.2. Meétodo de dinamica Molecular

La mecanica estadistica es esencial para comprender las propiedades macroscépicas
de los sistemas a partir de los detalles microscopicos. Esto significa que las caracteristicas
y el movimiento de los componentes microscopicos son la base de las propiedades de los
materiales. Sin embargo, muchos problemas carecen de soluciones exactas, lo que nos
lleva a utilizar métodos numéricos para abordar estas situaciones. Cualquier propiedad de
interés puede expresarse como una funcién dependiente de un punto en el espacio de fases,
denotado como I'{r",p™}. Sin embargo, en la prictica, las mediciones experimentales
no capturan valores instantdneos, sino que representan promedios temporales sobre un
intervalo de tiempo especifico. Durante este intervalo, el sistema describe una trayectoria
en el espacio de fases (I' ), lo que significa que el valor observado es un promedio temporal

de la propiedad en cuestiéon a lo largo de ese intervalo de tiempo:

A, = % /O AT dt (3.1)

Si el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico podemos decir que el promedio
temporal en un intervalo de tiempo coincide con el promedio en tiempo infinito, lo que

implica:
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(A) = A,y (3.2)
donde:

Lob:
W)= tm [ AT (3.3)
tobs =0 Lohs J

Salvo en el caso en que A sea una constante de movimiento, su valor variard durante la
simulacion debido al movimiento de los atomos y sus interacciones. Para que la ecuaciéon
sea valida, es necesario cumplir con ciertas condiciones. En primer lugar, la simulacion
de DM debe tener una duracién mayor que el tiempo de relajacion de la propiedad A para
garantizar un promedio preciso. Lamentablemente, las diversas propiedades no tienen
necesariamente el mismo tiempo de relajacion. Ademas, el muestreo del espacio de fases
debe representar el estado de equilibrio del sistema. Esto es, el resultado no debe depender
de las condiciones iniciales. También se debe tener precaucion de las regiones que A,,
puede alcanzar sean diferentes al promedio en tiempo infinito (A), ya que el sistema puede
encontrarse en regiones metaestables. Entonces, es crucial identificar adecuadamente el
estado de equilibrio del sistema. Que el sistema esté aislado y la conservacién de la
energia sea un indicador importante, no garantiza automaticamente que el sistema esté
en equilibrio. Por lo tanto, es necesario aplicar criterios adicionales para monitorear la

simulacion y asi asegurar que se cumpla esta condicion.
La dindmica molecular no solo permite el calculo de propiedades de configuracion del
sistema, como presion, calor especifico o coeficientes de compresibilidad, sino que también
proporciona informacién sobre propiedades dindamicas del mismo, como coeficientes de

transporte y funciones de correlacién temporal.

3.2.1. Ecuaciones de movimiento

Es posible determinar el estado microscopico de un sistema especificando la posicion
y momento de las particulas que lo componen. La dindmica molecular consiste en la
resolucion numérica, paso a paso, de las ecuaciones de movimiento cldsicas para un sistema
de N particulas [75]. Dichas ecuaciones pueden ser escritas de varias maneras, siendo la

derivada del lagrangiano una de las fundamentales [76]:

£5(0£/04) — (0£/0ax) = 0 (3.4)
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donde el lagrangiano L se escribe usualmente en términos de cualquier tipo de coordenadas

generalizadas q; y ¢:

(Q17Q2, "'7qNaqlqua an’t) — ‘C(qa q) eR (35)

y se define como la diferencia entre la energia cinética y la potencial del sistema de

particulas:

L=K-V (3.6)

y el momento generalizado, conjugado de g, es igual a:

Utilizando coordenadas cartesianas la energia cinética KC resulta:

K=Y pi (3.8)

i=1 «
donde p;, es la componente o de la cantidad de movimiento de la particula i. Por su

parte, la energia potencial VV puede expresarse como:

V= Zl/l(ri) YO ) D> 0) > ws(riryr) + (3.9)

i i i k>j
donde el primer término, representa el efecto de algin campo externo sobre el sistema y los
restantes, las interacciones entre particulas. En particular, el segundo término corresponde
al potencial de a pares y es el mas relevante. El mismo depende de las distancias entre

las particulas rj; = |r; — rj|. Finalmente, se obtiene:

oL ou

i =15 f; = =— 3.10
it Y ory ory ( )
donde m; es la masa del atomo i y fj la fuerza resultante que él siente.
La formulacién Hamiltoniana, por otro lado, se expresa como:
V=> duax — L(q,9) (3.11)
k

en el caso particular donde el potencial V es independiente de la velocidades y el

tiempo, H corresponde a la energia total del sistema.
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Por lo tanto, para un sistema de N particulas quedan determinadas 6N ecuaciones
diferenciales de primer orden equivalentes a las 3N ecuaciones de Newton de segundo
orden. Para una simulacién de dindmica molecular H y ) son las entradas bésicas de
los programas. Es por esto que la eleccion del potencial V es esencial en la simulacion

numérica.

3.2.2.  Condiciones Periédicas de contorno

La dindmica molecular es cominmente aplicada a sistemas que contienen hasta
unos pocos millones de dtomos debido a las limitaciones computacionales de célculo.
Sistemas de un tamano tan pequeno como estos son afectados por efectos superficiales
que imposibilitaria obtener informacién confiable sobre el comportamiento en volumen
(bulk) de liquidos y sélidos. Sin embargo, en estudios en donde los efectos superficiales
no son de interés, el inconveniente se puede salvar imponiendo condiciones periddicas de

contorno[77].

Figura 3.1: Representaciéon de un sistema bidimensional al cual se le aplican
condiciones periédicas de contorno. Los atomos y moléculas pueden salir y entrar
por cualquiera de los cuatro lados del cuadrado. En un sistema tridimensional, las
moléculas, andlogamente, lo podran hacer por cualquiera de las 6 caras del cubo.

Si se tiene una celda cuyos lados estan determinados por los vectores primitivos a, b y
c y que contiene N particulas en su interior puede obtenerse una red infinita trasladando

rigidamente la celda en la direccion de sus vectores primitivos, a lo largo de todo el espacio.
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Es decir que cualquier particula situada en una posicién r tendra un nimero infinito de

iméagenes en la posicién.

r'=r+ia+ jb+ ke (3.12)

donde i, j, kson enteros arbitrarios a través de los cuales se obtiene la red. Si una particula
se mueve en la celda original, sus imagenes se mueven exactamente de la misma manera.
Del mismo modo, si la particula abandona la caja, una de sus imagenes entrard por el
lado opuesto de la misma. En la Figura se muestra un esquema en dos dimensiones

de una celda y sus imagenes.

3.2.3.  Convencién de imagen minima

La determinacion de las fuerzas y energia en una simulacién de DM implicaria, en un
principio, el cdlculo de un nimero infinito de interacciones entre pares debido a que cada
particula podria interactuar con cualquier otra dentro de la celda de simulacién y con
todas sus imagenes. Sin embargo, es posible restringir la interacciones considerando solo
aquellas que estan a una distancia menor a mitad del vector primitivo de menor tamano,

llamada radio de corte(r.).
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Figura 3.2: Representacién de la imagen minima en un sistema bidimensional. La
caja principal contiene 5 moléculas. La caja de lineas discontinuas construida a partir
de la molécula 1 también contiene 5 moléculas. El circulo representa el radio de corte.

Si consideramos la particula 1 de la Figura |3.2] esta interactuard con las particulas

dentro de la regién que tiene el mismo tamano que la celda de simulacién pero esta
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centrada en ella. De esta manera cada particula interactuara con las imagenes periddicas
mas cercanas de las otras particulas. La evaluacion de las particulas que se encuentran a
distancias dentro del radio de corte es computacionalmente costosa y algunos algoritmos
mejoran su eficiencia teniendo en cuenta un “skin” que cubre la esfera de radio igual al de
corte, generando una esfera de mayor tamano (ver Figura . En el primer paso de la
simulacion, se genera la lista de vecinos. Esta lista se actualiza paso a paso para los atomos
dentro del radio de corte mientras que la lista de vecinos dentro del “skin” se actualiza
luego de un periodo de varios pasos. El valor de las interacciones dentro de esta tltima
region es obtenida a través una interpolacion luego de cada actualizacién. La eleccion
del espesor de “skin” y la cantidad de pasos para actualizar los vecinos debe realizarse

cuidadosamente.

Figura 3.3: La esfera de corte, de radio r., y su “skin”, de radio ry, alrededor de la
particula 1. Las particulas 2, 3, 4, 5 y 6 estan en la lista de la particula 1 mientras
que la particula 7 no lo estd. Sélo las particulas 2, 3 y 4 estan dentro del rango del
potencial en el momento en que se construye la lista.

Un interrogante que se plantea es si el sistema simulado, pequeno e infinitamente
periddico, exhibird las mismas propiedades que el sistema macroscépico. La respuesta,
por lo general, depende del sistema en cuestién y de las interacciones predominantes en
él. Las condiciones peridédicas de contorno no suelen afectar de manera sustancial las
propiedades termodinamicas y estructurales, especialmente lejos de las transiciones de
fase y en presencia de potenciales de corto alcance. No obstante, cuando el potencial es de
largo alcance, como en el caso de v(r) ~ r~¢ donde ¢ es menor que la dimensionalidad del
sistema, la interaccién entre una particula y sus imégenes es importante. Esto conlleva a
la imposicién de una simetria sobre la celda que impide las fluctuaciones de largo alcance.

En consecuencia, sistemas conocidos por tener una transiciéon de primer orden pueden
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mostrar caracteristicas de transiciones de orden superior [7§8]. Una estrategia comun para
abordar este tipo de problemas es realizar simulaciones para diferentes tamanos de celdas

y analizar como esto afecta las propiedades del sistema simulado.

3.3. Potenciales de interaccion

3.3.1. Potenciales de corto rango

La resolucién de las ecuaciones de movimiento implica el cdlculo de fuerzas a partir del
potencial La eleccion del potencial es una de las componentes basicas y mas sensibles
de la simulacién numérica. Ademas de las consideraciones fisicas, el tiempo de calculo de
la energia potencial y las fuerzas son factores cruciales que influyen en la velocidad de
ejecucion de la simulacién y, por ende, en el tamano del sistema que se puede simular.

Durante el proceso de determinacion de los potenciales, en primer lugar, se busca
a través del modelo poder reproducir las caracteristicas fisicas cualitativas del sistema
en estudio. Los parametros del mismo serdan determinados a través de resultados
experimentales o de cdlculos de primeros principios. Luego, partiendo de los resultados
de las simulaciones realizadas se puede realizar un reajuste sistematico para refinar el
potencial. Este proceso puede repetirse hasta obtener resultados que representen el sistema
de la manera deseada.

La primer simulacién de DM fue realizada por Alder y Wainwright [79] en el estudio
de transiciones de fases en un sistema de esferas rigidas. Alli el potencial se describe de

manera sencilla de la forma:

o0 sl r<p

VHS = (3.13)
0 si r>p
donde p es el radio de las esferas que se mueven a velocidad constante y solo interaccionan
entre ellas a través de colisiones.

De manera general, los potenciales tienen ciertos rasgos comunes. Son atractivos y
tienden a cero a largas distancias, debido a la correlacién entre las nubes electronicas que
rodean los atomos, y mantienen la cohesién del sistema junto a las fuerzas coulombianas.
Ademas son repulsivos a cortas distancias debido a que representan el solapamiento de
las nubes electrénicas y evitan el colapso del sistema. El potencial de Lennard Jones, que

fue utilizado por primera vez en DM por Rahman [80] en el estudio de Ar liquido en 1964,
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es uno de los mas simples y utilizados para representar las interacciones intermoleculares
que cumple con estos criterios:
A B

+ — (3.14)

Vi = 6 12

r r
donde A y B son constantes positivas y res la distancia entre particulas. Otros potenciales
de corto rango con estas caracteristicas son, por ejemplo, el de Born-Mayer, Buckingham
y Rydberg.

Como se vio anterirmente, el calculo de las interacciones se extienden hasta una
distancia méxima denominada radio de corte (7., ). Un factor a tener en cuenta, es que el
truncamiento de los potenciales interatémicos en el 7., introduce algunas dificultades al
definir fuerzas y potenciales consistentes para el uso en la DM. Dado que los potenciales
V(r;;) utilizados en la simulacién contienen una discontinuidad en r;; = rqy, la energia
total del sistema deja de conservarse en el momento en que un par de atomos cruce
este limite. Una forma de evitar el problema es a través de la correccion o “shift” del
potencial con un pequeno término constante Vi que no afecte a las fuerzas, y por ende, a

las ecuaciones de movimiento del sistema. Este término deben ser incluido para asegurar

la conservacion de la energia:

Virg)—V, si Tii < Tew
VS: ( .7) J t (315)

0 si Tij 2 Teut
Sin embargo, atin existe otro problema. La fuerza entre pares de particulas es aun
discontinua en 7;; = 7.4, hecho que puede generar inestabilidad en la resolucién numérica
de las ecuaciones diferenciales de movimiento. Para salvar esta dificultad se agrega un
pequeno término de primer orden que asegura que la derivada del potencial en 7;; = 7¢u
sea igual a 0.

Vi(ri) —Ve— (M) (rij = Teu) s Tij < Teut
Tij=Tcut

drij

V, = (3.16)

0 si Tij > Teut
De esta manera, la discontinuidad aparece en el gradiente de la fuerza y no en la
fuerza misma. Con estos potenciales modificados, tanto la energia como la fuerza tienden
suavemente a cero en r;; = 7y, eliminando cualquier inestabilidad numérica en las

ecuaciones de movimiento.
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3.3.2. Potenciales de largo alcance

Una fuerza de largo alcance es generalmente definida como aquella que decae con una
potencia menor o igual a la dimensionalidad del sistema. Las fuerzas electrostaticas o
coulombianas y las dipolo-dipolo son ejemplos de este tipo de interacciones. El computo
de estas fuerzas son un problema no menor en las simulaciones computacionales ya que
su alcance es mayor que la mitad de la longitud de la caja en simulaciones con miles de
particulas. Para sortear este inconveniente, la solucién natural seria aumentar el tamano
de la caja (L) a cientos de nandémetros para que el apantallamiento producido por las
particulas vecinas disminuya el rango efectivo del potencial. Sin embargo esta no es
una solucién practica ya que el tiempo que se requiere para efectuar tal simulacion es
proporcional a N2, o lo que es lo mismo, L5 en sistemas 3D [75].

Para lidiar esta situacién, existen dos abordajes principales . El primero considera un
nimero mayor de iones y no solo las imagenes minimas y vecinos mas cercanos de las
particulas cargadas en el calculo de la energia. La suma de Fwald, que tiene en cuenta
la interaccion de un ién con todas sus iméagenes, es uno de los métodos mas utilizados
basados en este enfoque. El otro abordaje consiste en truncar la suma coulombiana y
mejorar la convergencia mediante cargas adicionales de forma de lograr neutralidad del
sistema instante a instante en una esfera de corte de radio r.,. En el método de Wolf, se

busca de manera estratégica asegurar la compensacién de carga en r = 7.

Suma de Ewald

La energia potencial producida por la interaccién electrostéatica de los iones de la caja

con el resto de los iones y sus infinitas imagenes periddicas se puede escribir como:

N N

VE = %Z/ ZZqiqj\rij +mZ|™! (3.17)

meZ \i=1 j=1
donde g;,q; son las cargas correspondientes a los iones ¢ y j y el factor 4mey esta omitido por
simplicidad. La suma m = (m,, m,, m,) se extiende sobre todos los tripletes de nimeros
enteros Z3 y el primado de la primer suma indica que se omite ¢ = j cuando m= 0. Para
poder lidiar con esta suma, el método de Ewald realiza dos modificaciones. En primer
lugar, cada ion se neutraliza eficazmente (a larga distancia) mediante la superposicién de
una nube gaussiana esférica de carga opuesta centrada en el ion. El conjunto combinado

de iones puntuales y cargas gaussianas se convierte en interacciones de corto rango y se



46

pueden sumar en el espacio real directamente.

La segunda modificacién consiste en superponer un segundo conjunto de cargas
gaussianas, esta vez con las mismas cargas que los iones puntuales originales y nuevamente
centradas en los iones puntuales (anulando asi el efecto del primer conjunto de gaussianas).
El potencial debido a estas gaussianas se obtiene de la ecuacién de Poisson y se resuelve
como una serie de Fourier en el espacio reciproco. La suma de Ewald completa requiere
una correccién adicional, conocida como correccion de energia propia y es constante. El
método de Ewald por lo tanto reemplaza una suma potencialmente infinita en el espacio
real por dos sumas finitas: una en el espacio real y otra en el espacio reciproco; y la

autocorreccion energética. La expresion final resulta:

VE LSS g 30 I I gy 5 g g el 1) o)

i—1 j—1 meZ |55 +ml| k40

ﬁ/ﬁzng
(3.18)

En este caso, la funcion error erfc(z) es la funcién error complementaria erfc(z) =
(2 /T f;o e_tht) que cae a cero cuando x aumenta, x es un real arbitrario que indica
el ancho de la distribucién gaussiana de carga, y k representa a los vectores de la red
reciproca k = 2mn/L con n=(nx, ny, nz), una terna de nimeros enteros. El tercer término
de |3.18| se anade para eliminar la interaccién de cada gaussiana consigo misma realizada
en la suma en el espacio real.

La ventaja de la expresion [3.18] es que las dos series pueden truncarse. En particular,
para el segundo sumando puede aplicarse la convencién de minima imagen si k > 2.
Por otro lado, la primera serie puede truncarse para valores de |k| > x/L. Hay un valor
optimo de k para el cual el efecto del truncamiento en ambas series se minimiza. Se puede
demostrar que el coste computacional por evaluar las interacciones electrostataticas con
el método de Ewald escala como N*/2 [81].

A pesar de ser muy eficiente, la suma de Ewald es computacionalmente muy costosa
para lidiar con las interacciones de largo alcance y en muchos problemas es conveniente

recurrir a otros métodos, especialmente para grandes sistemas.
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Método de Wolf

El otro procedimiento para abordar las interacciones electrostaticas de a pares
eficientemente y sin tener en cuenta la periodicidad del sistema, como en el caso de la suma
de Ewald, es a través del método desarrollado primeramente por Wolf y colaboradores|82].

Al garantizar la neutralidad de carga en una esfera de radio r.,; alrededor de cada ion,
las contribuciones coulombianas de pares se vuelven de corto alcance y se pueden sumar
directamente. Con este procedimiento se obtienen resultados similares a los de la suma
de Ewald. Dado que el exceso de carga tiende a localizarse cerca de la superficie de la
esfera, la estrategia implica compensar dicho exceso con otra carga de igual magnitud y
signo opuesto en la superficie a 7., 0 en otras palabras, se crea una carga imagen de igual
magnitud pero con signo opuesto sobre la superficie de la esfera para cada carga contenida.
Para facilitar la convergencia, se multiplica por una funciéon de amortiguamiento que

depende de la distancia. La energia se expresa como:

q:q; 2 2
2 Teut ﬁ Teut

iAj Tij Teut

W 1 i erfe(ary) erfe(ara) N <erfc (oreut) N Q_aerfc (—oﬂr?j)) (rss — Tcut)]

(3.19)

siendo o una constante de amortiguamiento. El potencial y la fuerza derivado de él son
continuos y decaen suavemente a cero en r = 7.y.

El método de Wolf ofrece una ventaja en términos de escalabilidad computacional,
yva que la evaluacién de las interacciones escala como O(N) donde N es el nimero de

particulas en el sistema.

3.4. Integradores temporales

Como se discutié anteriormente, la dinamica molecular se basa en resolver las
ecuaciones clasicas y Particularmente, si se utilizan coordenadas cartesianas,

resulta:

I = pi/my y pi=—-V,,V =1 (3.20)

Para resolver el sistema de 6N ecuaciones diferenciales de primer orden existen diversos

métodos. Todos se basan en diferencias finitas y permiten obtener la informacién dindmica
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en un tiempo t + 0t conociendo el estado del sistema en un tiempo ¢ con diferentes
grados de aproximacién. El proceso se repite iterativamente durante el tiempo deseado.
Es importante remarcar la importancia de la eleccion del dt, el cual depende del método
adoptado y debe ser menor al periodo de oscilacion caracteristico del sistema.

El primer algoritmo simple, preciso, capaz de conservar la energia y el momento
y reversible temporalmente fue desarrollado por Loup Verlet [83]. A partir de las

expansiones:

r(t +0t) = r(t) + #(t)6t + %i‘étQ + % r'6t* + Ot
(3.21)
r(t — o0t) = r(t) — #(t)6t + %iﬁétz - % ¥6t® + Ot

y sumando ambas se obtiene la expresion para obtener las nuevas posiciones con un error

de cuarto orden:
f
r(t + 6t) = 2r(t) — r(t — 6t) + E‘St? + Ost* (3.22)

Las velocidades, que no se encuentran explicitamente en se obtienen restando las

ecuaciones de B.21}

v(t) = JLE &)2; tr(t —U | o5 (3.23)

Debido a que para inicializar el algoritmo de Verlet precisamos conocer r(t — dt), otro
algoritmo se debe utilizar para obtener los primeros términos. Un problema adicional
es que la nueva velocidad resulta de la diferencia entre dos cantidades del mismo
orden de magnitud. Dicha operacion es sensible a la precision numérica de los computos
y puede dar lugar a un errores de redondeo sustanciales. Una version matematicamente

equivalente del algoritmo de Verlet [84] original viene dada por:

1
r(t +0t) = r(t) + v(t)6t + %féﬁ + Ost*
f(t+ ot) +£(¢)

2m

(3.24)

v(t+t) =v(t) + 5t + Ot
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que es llamado velocity-verlet. El algoritmo se inicia automaticamente y sortea el problema
de los errores en la velocidad.
En el algoritmo conocido como leap-frog [85] las expresiones para las posiciones y las

velocidades resultan:

ot ot f(t) ot

v(t+ 5) =v(t— 5) + gy
r(t+0t) =r(t) +v(t+ %).& (3.25)

B ot,  f(t+4dt) dat

v(t+t) =v(t + 5> LE—Y

donde la velocidad es determinada explicitamente a través del valor de la aceleracion en
la mitad del paso temporal.

Otro método de integracién utilizado en las simulaciones de esta tesis es el algoritmo
de propagacion del sistema de referencia reversible (r-RESPA) por sus siglas en inglés [86].
El mismo esta basado en la factorizacion de Trotter del operador de Liouville y consiste en
una serie de integradores tipo velocity-verlet anidados que otorgan una mejor estabilidad

y precision en la resolucion.

3.5. Sistemas no aislados

Hasta el momento, consideramos los sistemas aislados y con un volumen constante.
Esta condicion hace que la energia se conserve al igual que el nimero de particulas. En este
caso decimos estar trabajando en un ensemble microcandnico (N,V,E). Lo atractivo de la
modelizacién basada en potenciales interatémicos y la dinamica molecular es que permite
simular otros ensembles en los cuales las funciones termodinamicas que se conservan son
diferentes. En particular, el control de la temperatura implica una fluctuacion de la energia
total del sistema mientras que en el ensemble canénico (N,V,T) las magnitudes fijas son el
nimero de particulas, el volumen y la temperatura. De igual forma, si ademas se controla
la presién se trabaja con un ensemble isotérmico-isobdrico(N,P,T) donde el volumen deja
de conservarse, y la magnitud constante es la presién. Cuando el nimero de particulas
puede variar, se tiene un ensemble gran candnico (u,V,T) donde se preservan el potencial
quimico u, la temperatura y el volumen.

El estudio de sistemas condicionados de forma externa nos permiten analizar los
resultados mas facilmente y compararlos directamente con los experimentales. Estos

procesos estan asociados a variables macroscépicas que se pueden controlar y medir en los
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laboratorios como la presion y la temperatura. Todos los métodos implican modificar las
ecuaciones de movimiento antes descriptas, ya sea introduciendo términos estocasticos o

agregando efectos deterministas a través de restricciones o variables dindmicas adicionales.

3.5.1. Termostatos

La representacion fisica de un ensemble candnico involucra interacciones de las
particulas del sistema con un bano térmico que posee una determinada temperatura
[87]. En el método restrictivo (constrain) la energia cinética total se mantiene a un
valor constante mediante un reescalado adecuado de las velocidades, de modo que
la temperatura se mantenga constante. En el método de tipo estocastico, el bano
térmico puede concebirse como una fuente de fuerzas aleatorias generadas por colisiones
estocdsticas hipotéticas entre las particulas del bano y las del sistema, de manera que se
regula la energia transferida para mantener la temperatura en el valor deseado.

En las simulaciones de esta tesis, el térmostato utilizado es el basado en el método
extendido donde uno o mas grados de libertad son incluidos en las ecuaciones de
movimiento para representar el reservorio térmico (sistema extendido). Su implementacién
fue primeramente propuesta por Nosé [88] y luego reformulada por Hoover [89]. El
termostato de Nosé-Hoover es uno de los més simples y permite de forma refinada incluir
correctamente las fluctuaciones térmicas del sistema. Para ello, se permite que la energia
fluya dinamicamente desde el reservorio hacia el sistema y viceversa. Este tltimo, tiene
cierta “inercia térmica” () asociada con él. La técnica se asemeja a controlar el volumen
de una muestra utilizando un pistén.

Con el bano térmico a una temperatura 71,,; las ecuaciones de movimiento de acuerdo

a este termostato son:

dp;
a £ — Cpi
i b (3.26)

donde el segundo término de la primer ecuacion de [3.26] es andlogo al de una fuerza de

friccion. El coeficiente ¢ es una nueva variable con una evoluciéon temporal dada por:

¢ _ 1 (T(t) _ 1) (3.27)

dt a 7'7% Tezt

siendo 7r el tiempo de relajacion del termostato que gobierna la velocidad de respuesta
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del bano térmico y T'(t) es la temperatura instantdnea que se expresa como:

_ p?/mi

T(t) T

(3.28)
i
donde g representa a los grados de libertad del sistema.

El cambio en el coeficiente ( se debe a las diferencias entre la energia cinética
instantanea y su valor promedio. Cuando la temperatura del sistema, representada por
T(t), es mayor que la temperatura deseada (7¢,;), la derivada de ¢ es positiva. El aumento
de (¢ produce la disminucién de la velocidad de las particulas y, por lo tanto, de la
temperatura. Por otro lado, si T'(t) < Te., este mecanismo actuard en sentido contrario.
De esta manera, la temperatura del sistema oscilara alrededor del valor estipulado, y la

energia cinética se regulara a través de 7p.

3.5.2. Barostatos

Las transiciones de fase estructurales implican cambios en la disposicién de los atomos
de un cristal y siempre van acompanados con una modificaciéon de forma del mismo. Para
abordar este comportamiento, se han desarrollado diversas técnicas de DM. La variacion
de las dimensiones de la celda cristalina bajo condiciones de presién hidrostatica o tension
constante nos permiten alcanzar una comprensiéon mas completa de los mecanismos que
desencadenan dichas transiciones y de los detalles relacionados con su dinamica.

Andersen [90] propuso originalmente un método que incluia al volumen V' como
una variable dindmica, asociada con una inercia o “masa del piston” W y un término
adicional de energia potencial PV. Como resultado, mediante el uso de variables reducidas,
se derivan ecuaciones de movimiento a partir de un Lagrangiano que se traduce en
un Hamiltoniano extendido que se conserva y representa un ensemble NPH (isobarico-
isoentalpico). La combinacién con uno de los termostatos de la seccién anterior generaria
el conjunto NPT isotérmico-isobarico.

Estas ecuaciones fueron reformuladas en variables del espacio real por Hoover [91], [92],
Melchionna et al. [93] y Martyna et al. [94], entre otros. Sin embargo, solo la ultima
formulacién genera el ensemble correcto en todos los casos (aunque las deméds generan una
distribucion estrechamente relacionada si se establece el momento total en cero) [95] [75].

Las ecuaciones NPT de Martyna et al. [94], en d dimensiones, son:
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(3.29)
Pe
V=d{—=|V
()
P,/
'Pg:dv('Pl—P)— ( 77/1)[)
Q"
en sistema sin restricciones, donde d es la dimension (g=dN) tenemos:
d 1
=1+-=1+— :
o' + p + N (3.30)

Podemos ver que las posiciones y, consistentemente, el volumen estan alterados por
un factor de escala dindmico que depende de Pg. Esto corresponde directamente con la

“tasa de tension”:

._ d ay _ 4
4 ~ YL 3.31
W V) = gt (3:51)

e
Il
I
)
Il

donde la tension es:

1 V(t) L(t)
t)y==ln|—= ) =Iln|—= 3.32
0= (vm) = (£ 532
en el caso de una caja ciibica V = L%. La “masa del pistén” asociada W tiene unidades

de energia por tiempo al cuadrado. La fuerza de arrastre Pg resulta de la diferencia de la

presion P deseada con la instantanea. Del algoritmo resulta:

P =P+ (d/g)p.p/m (3.33)
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En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la topologia del
campo de polarizaciéon en nanoparticulas de PbTiO3 de geometria cilindrica, esférica y
elipsoidas a través de simulaciones de dinamica molecular con un modelo atomistico.

Previamente a los resultados, en la seccién [4.1] se introduce la motivacién del estudio
de este tipo de sistemas y los resultados previos obtenidos en nanocuboides de PbTiO3. En
la seccion 4.2, se describe el modelo utilizado y las condiciones en las que se desarrollaron
las simulaciones. Ademaés, se presentan los parametros de orden utilizados para el estudio
de los patrones de polarizacion. En las secciones y se muestran los resultados
obtenidos para cilindros con igual didmetro que altura, cilindros alargados y achatados,
y esferas y esferoides oblatos y prolatos respectivamente. Los resultados presentes en este

capitulo fueron publicados en un articulo de la revista Journal of Applied Physics [96].

4.1. Introduccion

Al reducir el tamano de un ferroeléctrico a la escala nanométrica, el estado de
polarizacién uniforme se vuelve inestable y da lugar a la formacién de una variedad
de estructuras polares tales como dominios alternados, vértices, burbujas ferroeléctricas,
estados multi-vértice y skyrmiones [97, 46, 47, 48, 49, 50]. El progreso en las
técnicas experimentales ha posibilitado la sintesis de nanocristales de perovskita con
dimensiones y configuraciones claramente definidas. Esto abre la puerta a la fabricacién de
nanoparticulas con estados polares especificos, ampliando sus posibilidades de aplicacion
en diversos campos[98]. Entender el proceso de formacién y la estabilidad de diversas
configuraciones polares resulta fundamental para ejercer un control preciso sobre sus
propiedades funcionales.

Los estados de vértices han atraido mucha atencion desde su prediccién en sistemas
ferroeléctricos 0D [45]. En estos estados, los dipolos cercanos a una superficie tienden a
alinearse paralelos a ella para reducir la energia del campo de depolarizacion, generando
asi una configuracién de circulacién cerrada donde los dipolos rotan de manera continua
de alrededor de un nicleo. Si bien varios enfoques tedricos apoyan la existencia de un
unico estado de vértice en nanoparticulas ferroeléctricas de unos pocos nanémetros de
tamano, una observacién experimental directa de tal estructura aun no se ha realizado.
En cambio se han observado dominios en cuadrantes, caracterizados por cambios abruptos
de 90° de la direcciéon del momento dipolar local, dando lugar a una configuracién de flujo

cerrado en nanodots [99, [100} 101, 102]. Arreglos de vértices ya se han observado en
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superredes de PbTiO3/SrTiO3 [103], pero las condiciones necesarias para su deteccion
en nanoparticulas ain no se han alcanzado [104]. En consecuencia, resulta necesario
llevar a cabo investigaciones adicionales para de cerrar la brecha entre la teoria y la
experimentacion.

Se reconoce que ademds de las interacciones dipolo-dipolo y los efectos de
depolarizacion, factores como la composicién, el tamano, la forma, la deformacién y
las condiciones de contorno desempenan papeles importantes en la estabilidad de las
estructuras topolégicas [105], [106]. Sin embargo, incluso para los casos mas simples,
la evolucién de los patrones de polarizacion considerando todos estos factores no esta
completamente comprendida. Por ejemplo, hay consenso en que una configuracion de un
solo vértice correspondiente a dipolos que giran perpendicularmente al eje de una varilla,
se estabiliza en ferroeléctricos tetragonales con una geometria similar a la de una vara.
Sin embargo, estudios tedricos predicen una variedad de configuraciones polares diferentes
a medida que aumenta el tamano de la nanobarra [45, 107, 104, 108]. La distribucién de
dipolos en las estructuras de flujo cerrado también requieren una mayor comprension ya
que existe la controversia de si las polarizaciones locales desaparecen o se reorientan en
el centro de la configuracion. Mas atn, las observaciones experimentales muestran que
los dominios se acomodan alrededor de un bucle que tiene una pared de dominio de 180°
en su centro[109, 110]. Esta configuracién se considera a menudo como precursora de la
formacion de un verdadero estado de vértice, aunque todavia no hay una descripcién a
nivel atémico de como el vértice se transforma en una estructura de dominios. Estos son
solo algunos ejemplos que indican que todavia se necesita mas trabajos de investigacion
para comprender completamente las texturas dipolares en las estructuras ferroeléctricas
de tamano nanométrico.

La relacién de aspecto de una nanoestructura ferroeléctrica, es decir, la proporcién
entre el ancho y la altura, es un parametro clave para la estabilizacion de diferentes
patrones de polarizaciéon. Simulaciones a nivel atémico han demostrado que la topologia
del campo de polarizacién en nanoparticulas de PbTiO3 (PTO) depende de la relacién de
aspecto de la nanoestructura [46]. En el estudio de nanocuboides, se ha demostrado que
las transformaciones topoldgicas inducidas por el tamano conducen a la estabilizacién de
una burbuja ferroeléctrica en estructuras de unas pocas constantes de red de tamano.
Este fenémeno se logra mediante la alineacién de los nicleos de vortices a lo largo
de un circuito cerrado. La estructura de vortice toma la forma de un toro anular,

dando lugar a una burbuja ferroeléctrica con una polarizacién fuerte y concentrada en
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el centro del anillo, con direcciéon perpendicular a él. Se ha revelado, ademas, que en
nanoestructuras suficientemente planas un estado de multiburbuja actia como un puente
entre las predicciones tedricas para nanodots 0D y la configuracién de dominios tipo
“stripes” observada experimentalmente en peliculas ultradelgadas 2D[46)].

El trabajo realizado con nanoestructuras ciibicas ha mostrado resultados innovadores,
y en esta parte del trabajo se busca extender la investigacién a nanoestructuras con formas
cilindricas, esféricas y elipsoidales utilizando el mismo modelo para el desarrollo de las
simulaciones. Esto proporciona previsibilidad y confiabilidad a los resultados. Se explora
la evolucion del patron de polarizacion con el tamano y la relacion de aspecto de las

nanoparticulas, desde nanorods alargados hasta esferoides planos.

4.2. Modelo de capas y detalles computacionales

El potencial del modelo de capas utilizado en el presente trabajo fue desarrollado
originalmente para estudiar propiedades de bulk de PTO y posteriormente se utilizé
para describir el comportamiento de superficies, interfaces y nanoparticulas [1111, 112].
En esta descripcién, como ya se detallé anteriormente en la seccién [2.3.2] cada dtomo
es descompuesto en dos iones acoplados: un nicleo y una capa que representa a los
electrones de valencia. Esto permite representar fenomenoldgicamente efectos de la
polarizabilidad electronica del sistema, que juegan un papel importante en la aparicion de
la ferroelectricidad, y no pueden ser considerados en un modelo de i6n rigido . La energia

potencial del sistema puede expresarse de la forma:

V =Ves+Vir+ Vsr (4.1)

donde Vg representa la interaccion anharmonica capa-carozo, Vpg la interaccion
electrostatica de largo rango entre las capas y carozos de distintos atomos y Vsgi la
interaccion de corto alcance entre las distintas capas. El tiltimo término, en el presente
caso, viene determinado por la suma de dos tipos diferentes de potenciales. El potencial

de Rydberg:

Viga(r) = (A + Br)e™"/* (4.2)

es utilizado para las interacciones Pb-Ti, Pb-O y Ti-O mientras que el potencial de
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Buckingham:
B
VBuck(T) = Ae—r/p + = (43)
r

se utiliza para la interaccién O-O. El modelo consta de 23 parametros para describir todas
las interacciones, incluidos cargas de capas y carozos, sus constantes de acoplamiento y
los coeficientes de las interacciones de corto rango. Todos ellos fueron obtenidos a través
de ajustes con regresion lineal a resultados obtenidos en célculos de primeros principios
[T11]. La base de datos incluye frecuencia de fonones con los respectivos autovectores a
lo largo de las direcciones de simetria y los valores de energia y fuerza para diferentes
configuraciones relevantes del bulk.

Con el fin de determinar los patrones de polarizacién en nanoestructuras aisladas de
PTO libre de tensiones se realizaron simulaciones de dindmica molecular bajo condiciones
de contorno de circuito abierto. Las nanoparticulas se encuentran en un entorno de vacio, y
no se aplican condiciones periodicas de contorno. Los calculos se llevaron a cabo utilizando
el paquete DL-POLY [113] con un algoritmo a temperatura constante. Para la evalucién de
la energia electrostatica de largo alcance y las fuerzas se empled el método de suma directa
de Wolf. El paso de tiempo utilizado fue de 0.4 fs para garantizar precisiéon en la integracion
de las coordenadas de las capas. El tiempo total de cada simulacién, después de 5 ps de
termalizacién, fue de al menos 40 ps. Con el fin de evitar estados metastables de alta
energia, se realizaron sucesivos calentamientos y enfriamientos del sistema. Los resultados
que se presentan corresponden a configuraciones equilibradas a una temperatura de 50K.
Las nanoestructuras estudiadas incluyen formas cilindricas, esféricas y elipsoidales, como
muestra la Figura 4.1]

Las diferentes particulas se construyeron a partir de celdas unitarias de perovskita
centradas en atomos de Ti con ejes a lo largo de direcciones pseudocibicas (los ejes x,
y y z estan a lo largo de las direcciones [100], [010] y [001], respectivamente). Ademas,
se considerd que todas las caras de la superficie consistan en planos de Pb-O. Como
consecuencia, los bordes (curvas) de los objetos construidos no son suaves. Los cilindros
se caracterizan por el diametro D y la altura H, y el eje del cilindro se elige a lo largo de
la direccion z. El tamano de cada esfera se describe por su diametro, y los elipsoides se
representan por el didmetro en el plano (z,y) y la longitud L a lo largo de la direccién z.
Las dimensiones de las particulas se expresan en términos del niimero de constantes de

red de celda unitaria.
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Figura 4.1: Geometria de las estructuras en estudio. (a) cilindros con diferentes
relacién de aspecto didmetro/altura (D/H), y (b) esferas y esferéides con D < L
(prolatos) y D > L (oblatos)

Dado que la polarizacion neta en sistemas 0D bajo condiciones de borde de circuito
abierto es nula, adoptamos la polarizacion local, es decir, la polarizacién de una celda
unitaria de perovskita, para representar la distribucién de la polarizacién y el momento
toroidal por unidad de volumen g para cuantificar las configuraciones con un tinico vortice.
La polarizacién local tiene en cuenta las contribuciones de todos los atomos presentes en

una celda convencional de perovskita y sus posiciones se toman respecto al atomo central

de Ti [46]:

p= e Z iZk(l“k —I7;) (4.4)



59

donde v es el volumen de la celda, 2z, y rp son la carga y posicién de la particula k
respectivamente, y wy es un factor de peso igual al nimero de celdas al que pertenece
dicha particula. La suma incluye capas y carozos de los 8 Pb situados en las esquinas del
cubo, los 6 O en los centros de las caras y la capa del Ti central.

El momento toroidal por unidad de volumen se define como [45]:

N

1
g= QNVZI“iXPi (4.5)

=1

donde p; representa el momento dipolar de la celda i que se encuentra en la posicion r; y
N es el nimero total de celdas que forman el sistema.

Para mejorar la caracterizacion de los nanocilindros, se amplié el anélisis microscopico
con otras cantidades relevantes, como la energia, el volumen y la tensién. Se define a la
energia local como la energia de una celda unitaria de perovskita evaluada a partir de las

contribuciones de los atomos asociados a esa celda:
n
e = Z Ek/wk (46)
1

donde la energia del atomo k, Ej , viene de la suma de las partes cinética y potencial. Esta
ultima contribucién corresponde a la mitad de la suma de las interacciones del atomo con
el resto de los iones. Los valores locales de las componentes del tensor de tensién, S, se

obtienen siguiendo un procedimiento similar:

S0 =3 "5 Juy (4.7)
1

donde S,?B representa las componentes del tensor de tensiones del atomo k. S,?B tiene
una contribucién cinética y otra virial debido a las interacciones atomicas. En el caso
del volumen, se consider6 una celda de Wigner—Seitz ubicada en la posicion de su centro

de masas. Todas estas magnitudes fueron computadas mediante el empleo del software

LAMMPS [114].
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4.3. Nanoparticulas cilindricas con diametro igual a la altura

Primeramente se investigé la evolucion de los patrones de polarizacion de cilindros
con diametro igual a su altura, D = H. Los resultados obtenidos para la variacion del
momento toroidal en funcién del tamano para configuraciones con D variando de 6 a 34,

se muestran la Figura 4.2
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Diameter (Unit-cells)
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6 12 18 24 30 36
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Figura 4.2: Momento toroidal y promedio de la polarizacién local (recuadro) en
funcién del didmetro en cilindros con D = H

En sistemas més pequenos (D<6), los desplazamientos atémicos estan predominantemente
influenciados por las relaciones superficiales, y la falta de orden se deduce a partir de los
valores insignificantes de polarizacién. El primer indicio de orden del momento de toroidal
se observa a D = 8 donde una de las componentes, g., comienza a aumentar. El valor no
nulo de g se debe al incremento de las distorsiones polares (recuadro Figura junto
a la correlacion entre los dipolos. La estructura de polarizacién corresponde a la de un
unico vortice con su nucleo a lo largo del eje del cilindro. La Figura (a) muestra como
los dipolos rotan celda a celda en un plano xy de una nanoparticulas con D = 10. La
estructura del vértice se mantiene homogenea a lo largo de toda la altura del cilindro
mientras que la polarizacion en el eje z es practicamente cero. Esta estructura de tinico
vértice es congruente con predicciones tedricas realizadas con el Hamiltoniano efectivo
[45] y con un modelo fenomenolégico [I07]. Por otro lado, la direccién del eje del vértice

en los nanocilindros es la (001) en contraste con la direccién (111) obtenida con el mismo
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modelo en nanocubos [46]. Este resultado indica que la configuracién del estado de vértice
depende de la geometria especifica de la nanoparticula.

(a) (b)
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Figura 4.3: Patrén de polarizacién local en un plano zy en cilindros con D = H. (a)
estructura de vortice en D = 10. (b) configuracién cerrada de dominios a D = 30. Los
valores presentados corresponden a una temperatura de 50K.

La magnitud de los dipolos locales y g, aumenta con el tamano de los nanocilindros,
excepto en el rango de D = 20 a D = 22. Esta anomalia refleja una transformacion
a una configuracion diferente. La disposicién polar resultante mantiene la estructura
de flujo cerrado, pero g, disminuye ligeramente debido a que las polarizaciones locales
no estan necesariamente orientadas perpendicularmente al vector radial que va desde el
nucleo hasta el dipolo. Como resultado, la rotacién casi continua de los dipolos evoluciona
hacia cuatro regiones con una orientacién polar uniforme, como se muestra en la Figura
(b), para un cilindro de D = 34. En cada regiéon o dominio, los dipolos locales
adoptan una de las cuatro direcciones cristalograficas equivalentes (100), y rotan 90°
de un dominio a otro, formando una estructura cerrada. La configuracién, sin embargo,
no corresponde a una configuracion cerrada clésica donde todos los dominios convergen
a un punto central. En su lugar, se observa que la region central estd distorsionada y
contiene dos uniones o junturas de paredes de dominio conectadas entre si por una pared
de dominio adicional. La estructura de dominio resultante se compone entonces por la
uniéon de dos mitades formadas por dos cuadrantes cada una, y es similar a los patrones

de dominio observados en BaTiOjz tetragonal [99, 115, [116], PbZrg4oTig5305[100],
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[Pb(Zn4 /3Nby/3)Os]o.85-[PbTiO03]0.12[117], y en peliculas de PTO [102].

Las configuraciones de dominios cerrados son usualmente consideradas como precur-
soras de la formacién de vértices dado que la coalescencia de las 2 junturas (donde con-
vergen 3 paredes en cada una) daria como resultado la formacién de un tnico vértice
[116], 118, 119]. En otras palabras, el estado de vértice se transforma en una configura-
cion de dominio cerrado cuando el tamano de la particula aumenta, como se obtiene en
las simulaciones. Para observar mejor la transformacion que tiene lugar en el nicleo del
vortice cuando aumenta el tamano del cilindro, la Figura [4.4] muestra la evolucién de los
patrones de polarizacién para configuraciones intermedias a través del grafico de la regiéon
central de todas las nanoestructuras usando la misma escala espacial y de polarizacion.
Es decir, cada patrén polar corresponde a una region de 16 x 16 celdas unidad mientras

que las flechas son proporcionales a la magnitud de la polarizacién.
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Figura 4.4: Secuencia de evolucién inducida por el tamano que lleva a la estructura
de tipo vortice a la configuracion de dominio de cerrado en cilindros con D = H para
(a) D =14, (b) D =20, (c) D =24, (d) D =30,y (e) D= 34. Cada patrén polar
corresponde a una regién central del plano xy de 16x16 celdas unitarias. Las flechas
son proporcionales a la magnitud de la polarizacién.

A D = 14, el nicleo del vortice esta formado por 4 celdas donde cada polarizacion local
apunta en una las direcciones equivalente [110], de manera similar a la configuracién con

D = 10 mostrado en la Figura [4.3] Este centro va experimentando distorsiones a medida,
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que el tamano de los cilindros se incrementa. Se estira inicialmente en la direccién [010]
para D = 20 (Figura [£.4(b)) y luego en la direccién ~ [110] para D = 24, generando
paredes de dominio de 90° (Figura[l.4|(c)). La distorsién del nicleo es ain mayor a partir
de este tamano y aparece la pared de dominio de 180° entre las dos junturas (Figuras
[1.4(d){4.4(e)). Como puede observarse en las Figuras, los dngulos entres las paredes y las
uniones resultantes son distintas a las propuestas de 135° y 90° entre 180°/90° y paredes
de dominio de 90°/90°, respectivamente [I18]. Esto se debe a que la pared de dominio de
180° en la presente simulacion no es paralela a la polarizacién del dominio. Ademas, vale
remarcar que el nimero topoldgico de giro ("winding number”) +1 caracteristico de las
estructuras de vortice [120], se rompe en 2 defectos, cada uno con un nimero de giro de
+1/2 a lo largo de las transformaciones. Por lo tanto, el nimero de giro neto se conserva
para un camino que encierre a las dos junturas de dominio.

La transformacion en la estructura de polarizacién presentada solo describe parcial-
mente la evolucién de los estados de los cilindros con el tamano. Para comprender mejor el
efecto del tamano, se calculé la energia superficial Eg,;, y el cambio de volumen de las na-
noparticulas. La Ej,, puede definirse como la diferencia de energia entre la nanoparticula
y una regién con la misma cantidad de dtomos en el seno de un sélido [I121]. Debido a que

las nanoparticulas no son estequiométricas, la expresion considerada fue la siguiente:

3
Ero =3 nib"™" (4.8)

i=1
Esup =

A

donde Er,; y A representan la energia total y el area de la superficie de la nanoparticula,
n; es el nimero de dtomos del tipo i de la particula mientras que E*“* corresponde a su
energia en bulk del estado fundamental. El area de la superficie se calculo a partir de los
poligonos formados por los iones de Pb de la capa externa de la particula.

La dependencia de la Ej,, en funcién del tamano del nanocilindro se muestra en la
Figura [£.5] Puede observarse que la energia superficial decrece monétonamente de 0.536
eV/ A% a D = 10, hasta 0.150 eV/ A% a D = 34 y que su valor no alcanza a estabilizarse.
Entonces se deduce que los efectos de superficie son relevantes en todas las nanoparticulas
simuladas. Dado que no se encontraron reportes previos de la Ej,, en nanoparticulas
ferroeléctricas, se comparé su valor con la obtenida para una superficie de PbTiO3 (001)
con terminacién Pb-O. El valor reportado de 0.068 eV /A% [122] es cercano a la mitad de

la obtenida en los cilindros de D = 34 y puede considerarse como el limite inferior para la
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Figura 4.5: Energia superficial y volumen relativo en funcién del tamano para
cilindros con D = H.

convergencia. Cabe destacar que la Ej,, se reduciria en el caso de considerar la extensién
de las nubes electronicas en la determinacion del area superficial de las nanoparticulas
[123]. Sin embargo, esta correccién (de ~5% para las configuraciones mas pequenas y
de ~1% para las mas grandes) no modifica el comportamiento cualitativo descripto. La
Figura [4.5| muestra, ademas, el comportamiento del volumen en los nanocilindros, el cual
sufre una marcada variaciéon respecto los valores de referencia del bulk. La reduccién
del volumen es del 4 % para la configuraciéon D = 10 y del 1.5% para D = 34. A
diferencia de la Fg,,, la curva del volumen presenta un salto similar al observado para g,
en la Figura 4.5 donde los dominios comienzan a desarrollarse. Esta anomalia es causada
por un reordenamiento elastico de las celdas cuando los dominios se forman y pone de
manifiesto la relevancia del acoplamiento entre la polarizacion y la deformacién elastica
en la estabilidad de las particulas.

La Figura permite comparar las distribuciones locales de energia entre una
configuracion del tipo vértice y una cerrada de dominios. Los valores de energia se toman
respecto al valor del bulk de referencia. De acuerdo al histograma (a), la energia local
en el estado de vortice presenta una distribucién ancha correspondiente a un cambio

continuo de la polarizacién celda a celda. Para la particula de mayor tamano y con
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estructura de dominios (Figura[4.6(b)), la distribucién estd mas localizada y las energias
se desplazan hacia valores mas bajos debido a que una proporciéon mayor de celdas poseen
una polarizaciéon mas cercana a la del bulk, esto es, en la direccion del eje tetragonal. El
pico corresponde a celdas polarizadas en la direccién (001) y su posicién pasa de 0.055

eV para D = 14 a 0.025 eV para D = 34.
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Figura 4.6: Histograma del intervalo de energia local [h(e)] correspondiente a
cilindros con D=H con (a) D=14 y (b) D=34

La energia, la polarizacion, el volumen y las tension son inhomogeneas a través de
la seccion de cada nanoparticula, como se muestra para el caso particular de D = 34 la
Figura [4.7 El mapa de energia que se muestra en la Figura [1.7|(a) es consistente con
la estructura de dominios observada en el perfil de polarizacién de la Figura [4.7(b). Las
celdas de energia mas baja se encuentran dentro del dominio, mientras que las de mas alta
energia corresponden a aquellas localizadas en la pared de dominio y cerca de la superficie
donde su polarizacién deja estar alineada al eje (001). Cabe destacar que la energia local
de la pared disminuye con la distancia a la unién de los dominios. Las simulaciones

evidencian que la amplitud de la polarizacién local es proporcional al volumen de la celda,
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Figura 4.7: Distribucién espacial de los valores locales en el plano central zy en un
cilindro con D=H para D=34. (a) Energfa, (b) volumen relativo, (c) polarizacién, y
(d) y (e) componentes de tension oy, Oyy ¥ Opy.

independientemente de su energia. Contrariamente a lo esperado[124], 125], las celdas con
altos valores de volumen relativo y polarizacion se encuentran cerca de las paredes de
dominio, incluyendo la regién central, mientras que los valores mas chicos corresponden a
las que se hayan lejos de ellas como se ve en las Figuras[4.7[(b) y[£.7(c). Adem4s la Figura
ayuda a comprender cémo los dominios se acomodan ante las condiciones de contorno
impuestas. De acuerdo a la Figura [£.7(b) y [£.7(c), el volumen y la polarizacién de la
celda dentro el dominio disminuyen hacia el borde de la nanoparticula mientras que las
componentes del tensor de tensiones indican que la compresién se produce principalmente
en la direccién del eje polar. Este tltimo efecto puede dilucidarse en la Figura (d), en la
componente o, (d)) para los dominios orientados en z, en la parte superior e inferior,
y para la componente oy, (d)), en la parte izquierda y derecha, donde los dominios
se orientan en y. La modulaciéon hace posible que se mantengan las paredes de 90° en
los planos (011) y es una manera efectiva de minimizar la energia asociada a la tensién

de disclinacién de los dominios tetragonales a partir de su disposicién en cuadrantes [99)].
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Finalmente, las celdas localizadas en la regién de la pared de dominios de 90° poseen una

distorsién de corte (£.7(f)) compatible con su direccién polar.

4.4.  Nanoparticulas cilindricas con diametro diferente a su altura

El comportamiento de la polarizacién descripto en[d.3|también se observa para cilindros
alargados. Dichas estructuras fueron simuladas variando D entre 15 y 30, y H entre 15
y 70. En todos los casos, el momento toroidal estd en la direccién del eje del cilindro y
la estructura de vértice depende unicamente del didmetro D. Sin embargo, la situacién
cambia cuando la altura H se reduce respecto a D. En este caso, se encontrd una secuencia
de transformaciones topoldgicas analoga a la que observada en nanocuboides [46] y que,
ademas, ocurren en nanoparticulas con similares relaciones de aspecto. Los resultados

obtenidos en cilindros de H = 10 son ilustrados en la Figura 4.8

Figura 4.8: Transformaciones inducidas por el tamafio en un nanodisco seleccionado
de 10 celdas de altura a T = 50K . Mapa de colores de P, ( 1 C/cm?) correspondiente
a (a) estado de cuatro vortices para D = 17, (b) burbuja ferroeléctrica para D = 23,
(c) estado de dos burbujas para D = 31, y (d) 5 burbujas con forma de stripe y
polarizacién alternada para D = 100

Cuando se aumenta la relacién de aspecto didmetro/altura (D/H) se favorece la
aparicion de componentes de la polarizacién en direccion z. El vértice paralelo al eje del
cilindro se vuelve inestable y emerge una configuracién de vortices con nicleos paralelos

a la superficie plana. Debido su complejidad, el momento toroidal no resulta apropiado
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para describir estas estructuras y otros pardametros de orden deben utilizarse [126], [127].

La primera transformacién a un estado de cuatro vortices se observa a D = 17, donde
emergen cuatro dominios polarizados en direcciéon z, dos apuntando hacia arriba, y otros
dos hacia abajo (Figura (a)). Cuando el nanodisco excede el didmetro critico de
D = 23, los nicleos de los vortices se alinean a través de un camino cerrado generando
un toro anular. Esto produce una regiéon con una fuerte polarizacién en la direccion z
en el centro del anillo denominada burbuja ferroeléctrica (Figurafd.§| (b)). Un incremente
ain mayor del diametro del cilindro da lugar a la formacién de estados de multiples
burbujas. La burbuja ferroeléctrica inicial se divide en dos con polarizaciones opuestas
cuando aumenta el didmetro (Figura (c)). Las burbujas se estiran, adaptandose a la
geometria del sistema, y adquieren una forma alargada a medida que su nimero aumenta
(Figura[4.§(d)). De esta manera, el perfil de polarizacién de un nanocilindro de didmetro
grande (D/H > 1) se asemeja a la configuracion tipo stripes observada en peliculas
ultradelgadas de PTO [97, [46]. M4s, atin, el ancho de los dominios converge rapidamente
al valor correspondiente al de la pelicula delgada de similar espesor. El “ancho” de una
Unica burbuja es de aproximadamente 12-13 celdas unitarias y se estabiliza en cerca de
8 celdas en las particulas con 3 o mas burbujas. Esta medida concuerda con el valor
reportado en films de PTO de 10 celdas de espesor [07].

El comportamiento obtenido para discos de diferentes alturas es similar al descripto
anteriormente, siendo este resultado equivalente a lo reportado en nanocuboides. Las
simulaciones revelan, ademas, que los dominios en nanodiscos con una relacion de aspecto
por debajo del valor critico no se comportan como lo hacen en las peliculas, resultado
que esta de acuerdo con la periodicidad anémala de dominios observada en nanodots de
PTO con un pequenio nimero de dominios [128]. Los célculos también indican que los
efectos originados en la superficie lateral de las nanoparticulas estan confinados en la
region cercana al borde mientras que las caracteristicas en el interior se asemejan a las de
la pelicula delgada. Como consecuencia, nuestros resultados sugieren que los dominios en
nanoparticulas con D/H mayor que ~ 4 se comportaran de acuerdo con la ley de Kittel

[129] independientemente de su espesor.

4.5. Nanoparticulas esféricas y elipsoidales

Para comprender mejor la dependencia de las secuencias de transformaciones

topoldgicas con la forma de las nanoparticulas, se investigé el patron de polarizacion en
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esferas y esferoides. Cabe destacar que estas geometrias carecen de superficies planas, lo
que agrega un grado adicional de complejidad a la estabilidad de las posibles estructuras.

Las esferas simuladas, con didmetro entre 15 y 41, muestran todas una configuracion
de tnico vortice, con su nicleo a lo largo de alguna de las direcciones equivalentes (001).
La textura de polarizacion en los planos perpendiculares al eje del vortice dependen de la
distancia al plano ecuatorial. Por ejemplo, el patrén de la Figura (a), corresponde al
plano ecuatorial de una esfera con D = 41 y es similar al la estructura de dominio cerrado
observada en cilindros con D = H = 41. Cuando la distancia al ecuador aumenta, el
diametro de la seccion circular disminuye y la distribucion de la polarizacion en cada corte
se asemeja a la correspondiente al cilindros con D = H para ese mismo diametro. Ademas,
la distorsién del nticleo presenta el mismo comportamiento mostrado en la Figura para
los distintos diametros. La configuracion tipo vértice de las esferas coincide con la aquellas
obtenidas en simulaciones basadas en el funcional de Ginzburg-Landau-Devonshire de
esferas de PTO inmersas en un medio dieléctrico de baja permitividad[124]. Sin embargo,
los resultados se diferencian en la zona central. Mientras que la polarizacién desaparece
segun las simulaciones de elemento finito, el sistema prefiere mantener la polarizacién
distorsionando el ntcleo central de acuerdo a las simulaciones atomisticas.

Los esferoides pueden obtenerse deformando las esferas a lo largo del eje z y, para
deformaciones significativas los esferoides adquiriran una forma similar a los cilindros. Por
lo tanto, es razonable anticipar que en estos limites se observaran patrones de polarizacion
similares en ambas geometrias. Es decir, esferoides estirados mostraran el estado de tnico
vortice y los achatados tendran dominios tipo stripes. En el caso de los esferoides prolatos
(estirados desde la punta) los resultados son de acuerdo a lo predicho. En la Figura[1.9(b)
se puede visualizar el vértice obtenido en un esferoide con D = 14 y L = 39, con la
polarizacién rotando en torno al eje (001).

En el caso de los esferoides oblatos (achatados desde la punta), la evolucién de
la polarizacion es diferente. El incremento de la relacién de aspecto produce una
transformacion del estado de tnico vértice al de 4 vortices similar a los obtenidos en
los casos de nanocuboides y cilindros. Sin embargo, este estado permanece estable para
valores de la relacién de aspecto mayores a los obtenidos en cilindros. Para L = 11, por
ejemplo, el estado de 4 vértices sobrevive hasta D = 25 (Figura [4.10|(a)), mientras que
un cilindro de las mismas dimensiones ya posee el estado de burbuja.

La estabilidad del estado de cuatro vértices para diametros mayores puede ser atribuida

a una relacién de aspecto efectiva menor debido a que la altura de la particula disminuye
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Figura 4.9: Configuracién de polarizacién local en un plano [001] para ((a) esfera
con D =41y (b) esferoide prolato con D = 15, H = 39.

Figura 4.10: Transformaciones inducidas por el tamano en nanoesferoides oblatos
de 11 celdas de espesor. Mapa de colores de la componente P, de la polarizacién
(uC/cm?) donde se muestra: (a) estado de 4 vértices con D = 25, (b) configuracién
de tres burbujas con D = 29, y (c) estado multiburbuja con D = 51

hacia a los bordes. Contrariamente a lo esperado, la burbuja ferroeléctrica no se
estabiliza ni ain para valores de relacién de aspecto mayores. En cambio, se observa la
transformacion directa del estado de cuatro vortices a una configuracién de tres burbujas
(Figura [4.10(b)). En ningtn caso se detect6 la estabilizacién de configuraciones de una
o dos burbujas en los esferoides oblatos. En estos casos, la region cerca de los bordes no
alcanza el espesor suficientemente como para permitir el desarrollo de un toro robusto

de forma anular, condiciéon necesaria para la consolidacion de la region con polarizacién
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concentrada en el centro de la nanoparticula. El estado de cuatro vortices, entonces, se
transforma en otro andlogo. En la nueva configuracion, los momentos toroidales de cada
vortice estdn paralelos a la direccién (100) y tienen sus quiralidades alternadas, dando
lugar a las tres burbujas. Un aumento atin mayor del didmetro permite un incremento
en el nimero de burbujas (Figura [4.10)(c)) y a partir de aqui, los esferoides recuperan el

comportamiento que los discos achatados.

4.6. Conlusiones

Aplicando un enfoque atomistico se logré investigar la topologia del campo de
polarizacién en nanoparticulas aisladas de PTO con formas cilindricas, esféricas y
elipsoidales. En cilindros con D = H se manifiesta el estado de tinico vortice. El incremento
de la polarizacion que se da con el aumento de tamano de los cilindros produce la distorsion
del ntucleo central y la formacién de una estructuras de dominios en una configuracion
de flujo de cerrado. Como resultado, la configuracion de vértice se transforma en una
estructura de dominios de cierre para didmetros mayores a 20 celdas unidad. Esta
transicién fue observada a través de la presencia de anomalias en el comportamiento
del momento toroidal y el volumen relativo. Mientras que los cilindros elongados, las
esferas y los esferoides prolatos muestran estructuras similares de un tnico vortice, los
patrones de polarizacién en nanoparticulas chatas es mas complejo y depende fuertemente
de la relacion de aspecto. En nanodiscos, se observo una rica variedad de configuraciones
polares a medida que aumenta la relaciéon de aspecto. La secuencia de transformaciones
topoldgicas involucra la formacion de cuatro vortices, una burbuja ferroeléctrica y estados
multiburbuja. El camino de la transformacion es similar al observado previamente en
nanocuiboides del mismo material [46]. Sin embargo, la evolucién en los esferoides oblatos
es diferente. Los estados de una y dos burbujas no se estabilizan y se produce una
transformacion directa desde el estado de cuatro vértices a una configuracién de tres
burbujas. A pesar de esta tultima diferencia, los resultados indican que el factor més
importante para la determinacion del patron de polarizacién de una nanoestructura es la
relacién de aspecto y no la forma de la nanoparticula. Finalmente, se pudieron definir
valores locales de energia, volumen y tension que brindaron importante informacién
sobre el comportamiento de los nanodiscos con D = H. Esta informacién constituye
un importante avance para poder conectar los enfoques de primeros principios, clasicos-

atomisticos, y fenomenoldgicos de GLD en una descripcion multiescala.
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En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de las fases
o estados topoldgicos emergentes en nanocables infinitos del compuesto ferroeléctrico
PbTiO3 bajo deformacién. Se mostrara la aparicion de novedosas estructuras polares
y las estrategias para manipular y cambiar tales estados mediante la aplicacién de tension
en los extremos del cable. Los resultados expuestos en este capitulo fueron publicados en

un articulo de la revista Crystals [130].

5.1. Introduccion

Una caracteristica destacada de los ferroeléctricos es que la reduccién de sus
dimensiones no solo permite la fabricacion de circuitos mas densamente integrados
sino que también surgen nuevas funcionalidades relacionadas con la apariciéon de
estados topoldgicos de polarizacién y fendmenos electrodindmicos especificos inducidos
por su superficie [131, 132, 133]. Los sistemas ferroeléctricos bidimensionales o cuasi-
bidimensionales, como las peliculas delgadas ferroeléctricas o las superredes, tienen la
capacidad de albergar diversas excitaciones topoldgicas tales como dominios suaves
[134], vértices [103], skyrmiones [I35] y merones [48]. Dichas estructuras son ahora
comprendidas razonablemente bien. Sin embargo, el conocimiento sobre estas excitaciones
en sistemas de menores dimensiones relativas, una y cero, es mucho menor. Como se
mencion6 anteriormente, ya se han predicho en dichos sistemas excitaciones similares a
las observadas en sistemas bidimensionales. Por ejemplo, distintos trabajos tedricos han
propuesto la aparicién de vértices[130, 46, 124], skyrmiones [137, [138], hopfiones [47]
y otras estructuras como las descriptas en el capitulo |4, Mientras que los métodos de
fabricacion de nanocables, nanotubos y nanovarillas unidimensionales han logrado un
progreso significativo en los ultimos anos [139, 140, 141, 142} 143], 144], la dindmica de la
topologia en estas nanoestructuras unidimensionales sigue siendo una incognita.

Los estudios realizados previamente sobre los materiales ferroeléctricos unidimensiona-
les se centraron principalmente en la comprensién de las propiedades termodinamicas de
estados con polarizacién uniforme [145] [146), 147, [148]. Solo muy pocos trabajos considera-
ron de manera sistemaética la aparicion de estados topologicos de vortice no convencionales
[107, 149, 150] a pesar de reconocer la gran importancia de la "nueva fisica” asociada con
su aparicién [45]. Concretamente, los aspectos précticos sobre cémo realizar operaciones
sobre los diferentes estados topoldgicos sigue siendo un terreno inexplorado.

En este capitulo se aborda el estudio de las fases y estados topologicos emergentes en
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nanocables ferroeléctricos infinitos a través de diversos enfoques: simulaciones atomisticas
con el modelo de capas, calculos andliticos y simulaciones de elemento finito basados en el
funcional de Landau-Guinzburg-Devonshire (LGD). El uso simultdneo de estas técnicas
permitio obtener una fuerte confiabilidad en los resultados obtenidos, los cuales evidencian
la formacion de nuevos estados topoldgicos en nanocables bajo deformacion.

Los cilindros infinitos se consideraron hechos del material ferroeléctrico modelo PTO
y se construyé el diagrama de fases deformacion-temperatura del sistema. Se reveld la
existencia de tres fases polares cualitativamente diferentes. La primera fase corresponde
al estado de voértice (fase v) con polarizacién girando alrededor del eje del nanocable. La
segunda configuracién es un estado helicoidal (fase h) donde la polarizaciéon forma un
angulo fijo con dicho eje y la tercera fase es un estado de polarizacion uniforme extendida
en la direccién del eje del cilindro (fase ¢). Cada uno de los estado tiene propiedades fisicas
Unicas para su utilizacion en aplicaciones tecnolégicas. Particularmente, la fase h es quiral
y facilmente modificable mediante deformacién o temperatura. Esta propiedad es de suma

importancia para aplicaciones en optoelectrénica y tecnologias de comunicacién cuantica.

5.2.  Métodos y detalles computacionales

5.2.1. Modelo atomistico

El modelo de PTO empleado aqui para realizar las simulaciones es el mismo que
el utilizado en el capitulo anterior. Los nanocables de PTO fueron construidos a partir
de celdas unitarias de perovskita centradas en atomos de Ti con ejes a lo largo de las
direcciones pseudocibicas cuyos ejes z, y y z estdn en las las direcciones [100], [010]
y [001] respectivamente. De forma similar a cdlculos anteriores, se considera que todas
las caras superficiales estén formadas por planos de Pb-O. Las simulaciones de dindmica
molecular se realizaron con paquete DL-POLY [I13] en una caja con condiciones periddicas
de contorno. Los cilindros infinitos se extienden a lo largo del eje z y estan rodeados
lateralmente por un espacio vacio suficiente como para evitar cualquier interaccion posible
con sus réplicas periddicas. Las simulaciones se realizaron utilizando un algoritmo de
volumen y temperatura constantes (NVT). Para el computo de la energia y las fuerzas
coulombianas de largo alcance se utilizé el método de suma directa de Wolf. El paso de
tiempo utilizado fue de 0.2 fs dado que proporciona suficiente precision para la integracion

de las coordenadas de las capas. Las corridas se realizaron en intervalos de temperatura
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de 50 °C y cada una constan de al menos 100.000 pasos de tiempo para la recopilacién de
datos después de 50.000 pasos de tiempo de termalizacién. La polarizacién local se define
como el momento dipolar por unidad de volumen de una celda de perovskita centrada en

el 4&tomo de Ti con la ecuacién [4.4]

5.2.2.  Funcional GLD

El funcional de Ginzburg-Landau-Devonshire (GLD) permite describir de forma

general los materiales ferroeléctricos como:

]—“:/de (5.1)

que para el caso de un sistema aislado F corresponde al potencial termodinamico
de Gibbs. La densidad de energia correspondiente, F (P, 0;;,0;¢) se expresa en
términos de componentes ferroeléctricas, elasticas y electrostaticas. Cada una se escribe
respectivamente en términos del vector polarizacién F;, el tensor de tensiones o;;, y el
campo eléctrico F; = —0;¢, donde ¢ es el potencial electrostatico. Para un cristal de

perovskita pseudoctibico, la densidad de energia libre toma la forma [I51]:

o 1
F = [ai(T)PZ-Z + CLijPZ?PjZ + CLZ'jkPZ?P]szZ} + §Gijkl <8ZP]) (8kPl) -

i>j>k

(5.2)

1 1
Qijinoi PP — §5ijlk0ij0kl + (0;¢) P; — §€0€b (V¢)2

donde el primer corchete corresponde a la energia de polarizacién uniforme, escrito de
forma andloga a la expresada en la referencia [I152], el segundo término de energia es
el relacionado con el gradiente de polarizacién [I53], el siguiente término corresponde al
acople tensién-polarizacién [I51], el cuarto término corresponde a la contribucién eldstica
donde 51 = ci_j,ld es la inversa del tensor elastico, y, finalmente, los tltimos dos términos
representan el acople de la polarizacién con el campo eléctrico y la energia electrostatica
[154]. Los indice i, j, k,[ toman los valores 1,2,3 (o z,y,z2), y se considera que la suma
se extiende sobre cada uno de los indices. Para el PTO con simetria pseudocubica, los
coeficientes de la densidad de energfa libre de la ecuacién[5.2)toman los valores presentados
en la tabla [155]. El dnico término dependiente de la temperatura es a;, de la forma

a; = A(T —Tp). La constante ¢, es la permitividad del vacio y €, ~ 10 [156] es la constante
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dieléctrica de fondo debido a los iones no polares.

’ Tabla coeficientes ‘

Coeficiente Valor

A 3.8 x 10° C2m?’NK~!

To 479° C

ad, —0.73 x 108 C~*m°N
af, 7.5 x 108 C~*mSN
a1y 2.6 x 102 C5mON
a112 6.1 x 108 C'_GmlON
1923 —37 X 108 C'_GmlON
Qi 0.089 C2m*N
Q1122 —0.026 C~2m*
Q1212 0.03375 C—2m*
S1111 8 x 10712 m—2N-!
51122 —2.5 X 10_12 m_zN_l
51212 9x107—12m 2Nt
Gun 2.77 x 10710 C2m*N
G122 0
G212 1.38 x 10719 C2mN

Tabla 5.1: Tabla de valores de los coeficientes del funcional GLD

La densidad de energfa libre definida por la ecuacién [5.2] expresada en términos de
tensiones elasticas, se utiliza cominmente para la descripcion de sistemas infinitos libres
de tensiones. Cuando se estudian nanosistemas confinados en ciertas direcciones, resulta
mas adecuado utilizar como parametros de control los desplazamientos correspondientes
a los grados de libertad confinados en lugar de las variables de tensién. Por esta razén, se

utilizan las deformaciones, como variables conjugadas de las tensiones:

OF(P;, 045, 0i9)

80'1']'

Luego, a través de la transformacién de Legendre, se reemplaza parte de los términos
de tensiones por las deformaciones correspondientes. Como resultado, se obtiene una
descripcion mixta en términos de variables tanto de la tensién como de la deformacion.
La eleccién depende de la geometria especifica del sistema y la propiedad que se desea

describir.
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5.2.3. Simulaciones de elemento finito

Las simulaciones de elemento finito fueron realizadas a través del software FEniCS
[157]. La evolucién del vector polarizacién P; hasta su estado de equilibrio esta gobernada

por la ecuacién de relajacién:

op, 6
ot 0P

— / F(Pyuy, 0,6)dV (5.4)
donde la densidad de energia se toma como funcién del potencial eléctrico ¢ y el tensor
de deformacién u;;, cuyas componentes se obtienen de la dependencia de la energia con
la tensién (Ecuacion [5.2)) a través de la transformacién de Legendre [158]. La Ecuacion
[5.4] es complementada por la ecuacién de Poisson, la cudl tiene en cuenta los efectos

electrostaticos:
€0€iv2¢ = 0;5; (5.5)

y ademas por la ecuacién de elasticidad lineal:

5{71{;15’1‘ (wr — Qi PrP) =0 (5.6)

El valor del parametro v se toma igual a 1 ya que no es crucial para el caso estético.
La aproximacion de la derivada temporal del lado izquierdo de la ecuacién es
resuelta a través del método BDF2 de paso de tiempo variable [I59]. El sistema de
ecuaciones de derivadas parciales no lineares dada por la ecuacién se resuelve por
el método de Newton. Las ecuaciones lineales y son resueltas utilizando el
método de minimo residual generalizado e iterativo (GMRES) [160, [161]. El espacio
computacional es representado por un volumen cilindrico, particionado en tetraedros
por el generador de mallado tridimensional gmsh [162]. Las variables P;, ¢ y u;; estan
periédicamente restringidas en la direccion z y, ademés, se asume una cuasi-periodicidad

del desplazamiento a lo largo del eje del cilindro, es decir:

Uz|z=0 = uz’z:l + huO (57)
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donde h es la altura del cilindro y ug es la tension aplicada.

Para efectuar el cdlculo del diagrama de fases se considera que cada punto (7, ug)
del sistema estd inicialmente en la fase paraeléctrica con una distribucién aleatoria de
P; con componentes |P;| = 107°C'/m?. Para evitar posible minimos locales también se
consideraron otros estados iniciales como los correspondientes a la fase ¢ con polarizaciéon
uniformemente orientada a lo largo del eje del cilindro y la fase v de vortice en la cual la
polarizacion rota circularmente alrededor del eje del cilindro. Luego, se permite al sistema
evolucionar con el tiempo y se selecciona, para cada punto, el estado de minima energia

definida por la ecuacion |5.2|

5.3. Resultados

Para comenzar a analizar el comportamiento de los nanocables bajo tension se tomé
como modelo representativo al sistema de radio R = 4.8nm, donde los célculos permitieron
observar una variedad texturas topoldgicas de polarizacién para diferentes valores de
deformacién y temperatura. La Figura [5.1] resume los resultados obtenidos. El diagrama
de fases uy — T muestra los rangos de existencia de cada una de las fases encontradas. La
deformacion aplicada, ug = u,,, se calcula a través del cambio (estiramiento o contraccién)
del parametro red ¢ del nanocable con respecto al valor del volumen relajado ¢y, donde
uy = c¢/co — 1. Aqui es necesario recordar que la compresién (tensién) en el eje z
produce una expansién (compresién) en el plano transversal (plano xy). Las lineas rojas
y azules muestran los bordes de fase encontrados en las simulaciones de elemento finito y
atomisticas respectivamente. La fase paraeléctrica de alta temperatura se denota con la
letra p en el diagrama de fase.

Las estructuras polares de las fases observadas son representadas de a pares a través de
cortes de una seccién del nanocable en la Figura[5.2] Los cilindros de la izquierda de cada
par corresponden a las texturas de polarizacion resultantes de las simulaciones de elemento
finito y son representadas con vectores, mientras que los de la derecha, son representadas
a través de lineas de campo, corresponden a las simulaciones atomisticas. La fase de
vortice v aparece para valores altos de compresion. Las lineas de campo de polarizacion
son cerradas y giran alrededor del eje del nanocable permaneciendo perpendicular a éste.
En el otro extremo se observa la fase uniforme ¢, la cual emerge para valores altos de
elongacién y posee una polarizacion homogénea en la direccion del eje del cable. Por

ultimo, la fase helicoidal h se encuentra para bajos valores de deformacién y es intermedia
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Figura 5.1: Fases emergentes en nanocables de R = 4.8nm bajo deformacién. En
la Figura se encuentra el diagrama de fase deformacién-temperatura que resume los
resultados. Las lineas rojas sirven de guia para el ojo y conectan los puntos obtenidos
mediante las simulaciones de elemento finito para las transiciones de fase, separando
los diferentes estados ferroeléctricos: la fase de vértice v, la fase helicoidal h, la fase
uniforme c y la fase paraeléctrica p. Las lineas azules muestran las transiciones entre
las mismas fases pero con los resultados obtenidos a través de simulaciones atomisticas.
Notar que la temperatura se expresa en °C.

entre las fase a y ¢. Aqui la polarizacién rota con una componente no nula a lo largo del
eje del cilindro infinito. La inclinacién de la polarizacién respecto al eje va cambiando de
acuerdo a la deformacion, mediando una transicién continua entre las fases v y ¢. En la
izquierda de la Figura [5.2] se muestra una vista completa de un nanocable con fase h.

La fase h se observa menos regular en las simulaciones atomisticas. Este resultado
puede estar relacionado a las fluctuacion de la polarizacion local cerca de la superficie
que da lugar a diversos estados metastables. En las simulaciones de elemento finito, por
otro lado, las lineas de transiciéon de fase de segundo orden v — h y h — ¢ se unen a altas
temperatura formando una corta linea de transiciéon directa v — ¢. La transicion es de
primer orden y la linea alcanza a la temperatura critica. Lamentablemente, la precision de
las simulaciones atomisticas es insuficiente para comparar las propiedades termodinamicas
en la region de contacto v, h y ¢ cerca de la temperatura de transicion.

En la Figura se muestra el método practico empleado para la identificacion de

fases que consiste en graficar el promedio de la polarizacién en direccion longitudinal y
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Figura 5.2: Estructuras de las fases observadas representadas mediante secciones
del nanocable. Los graficos a la izquierda de cada panel corresponde al campo de
polarizacién obtenido mediante las simulaciones de elemento finito y los esquemas de
la derecha corresponden a los resultantes de las simulaciones atomisticas. Las celdas
aqui bosquejadas se estiman a partir de las posiciones obtenida en las simulaciones.
Los colores verde azulado, fucsia y terracota representan las direcciones del vector
polarizaciéon hacia arriba, hacia abajo y en el plano xy respectivamente. Los valores
de los parametros utilizados en las simulaciones son indicados en la parte superior de
cada panel. A la izquierda, se muestra una vista completa de un nanocable albergando
la fase h.

transversal al eje del cable:

Pz _ <PZ2>1/2

P, = (P2* + Py)"?

(5.8)

como funcién de wuy para una determinada 7. Las regiones donde P, = 0, P, # 0;
P, #0, P, #0y P, #0, P, =0 corresponden a la fase v, h y ¢ respectivamente. Este
método posee una precision satisfactoria en los resultados obtenidos de las simulaciones
de elemento finito (lineas rojas) mientras que para las simulaciones atomisticas (lineas
azules) los resultados tienen un caracter mas cualitativo.

Como se observa en la Figura [5.1] el diagrama de fases obtenido a través de las
simulaciones atomisticas esta desplazado hacia temperaturas més bajas con respecto al
determinado por elemento finito y los correspondientes los valores de polarizacion son

también menores. La discrepancia se debe a que la temperatura de transicién y el valor
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Figura 5.3: Gréfico de las magnitudes caracteristicas P, = <Pz2>1/ 2 y P =

<Px2 + Py2>1/ ? en funcién de la deformacién ug que permiten la identificacién de las
fases. Las lineas rojas muestra, otra vez, los resultados de las simulaciones de elemento
finito a T' = 25°C y las azules, las de las simulaciones atomisticas a T'= —70°C.

de la polarizacién obtenidos con el modelo atomistico son menores que los experimentales
(y los célculos de elemento finito). La subestimacién se atribuye al menor volumen de
equilibrio del modelo utilizado. Este comportamiento se vinculada a la base de datos
empleada para determinar los parametros del modelo, la cual corresponde a resultados de
primeros principios empleando LDA para evaluar la energia de intecambio y correlacion.
Es bien conocido que los cédlculos de primeros principios con la aproximacién LDA
tienden a subestimar el volumen y las propiedades dependientes de él. Esto se refleja
en una significativa subestimacion de la polarizacion y la temperatura de transicién en
las simulaciones. En volumen, por ejemplo, el modelo arroja un estado de minima energia
a T = 0K con un pardmetro de red a = 3.859A, una distorsién tetragonal c/a = 1.043
y una polarizaciéon espontianea P = 0.54% mientras que los datos experiméntales son
de a = 3.90A, c/a =1.065y P = 0.75% respectivamente. Estas subestimaciéon en las
propiedades estructurales estaticas son trasladadas al comportamiento en temperatura
por el modelo. Las simulaciones de dindmica molecular muestran la transicion de fase
cubica-tetragonal ocurre a una temperatura T, = 180°C que es aproximadamente 300°C

mas baja que el valor experimental. Sin embargo, el comportamiento cualitativo de los

pardmetros de red y de la polarizacién son reproducidos correctamente [111].
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5.4. Discusion

Los resultados obtenidos pueden integrarse al contexto general investigaciones exis-
tentes que abordan la aparicién de nuevas fases de polarizaciéon, homogéneas y no ho-
mogéneas, en ferroeléctricos nanoestructurados. Las propiedades de las heteroestructuras
ferroeléctricas a nanoescala 2D y cuasi-2D fueron abordadas inicialmente por Pertsev,
Zembilgotov y Tagantsev [163], quienes construyeron una teoria termodindmica fenome-
nolégica para peliculas ferroeléctricas con polarizacion uniforme. Considerando deforma-
ciones mecanicas aplicadas en el plano de las peliculas, ellos obtuvieron los diagrama de
fases temperatura-deformacién para los compuestos prototipo BTO Y PTO. Aunque el
enfoque contenia grandes simplificaciones, como ignorar efectos de depolarizacion y las
inestabilidades relacionadas con la aparicién de dominios ferroeléctricos y ferroelasticos,
el trabajo proporcion6 un muy valioso punto de partida para comprender los diversos
estados no uniformes descubiertos en estructuras ferroeléctricas 2D. Estos estados no uni-
formes incluyen redes de dominios complejas con paredes de dominio de 90° y 180° [164],
arreglos periddicos de dominios de polarizacién suave en forma de franjas [I54], texturas
de voértices que giran en direcciones opuestas [103] , estructuras de dominios cilindricos
con doble periédicidad [165] y skyrmiones en forma de burbujas [131].

Aqui se adaptara a sistemas unidimensionales (1D) el enfoque empleado por Pertsev y
colaboradores[163] para obtener inicialmente una comprensién general de la aparicién de
estados topoldgicos en nanocables ferroeléctricos. Al igual que en el trabajo de original,
se supondra que la carga aplicada a los extremos del nanocable produce una deformacion
fija u,, = up a lo largo del nanocable (de manera que ug > 0 para estiramiento y ug < 0
para compresion). Se asume, ademds, la ausencia de deformaciones fuera de la diagonal,
lo que implica u,, = u,. = uyy = 0 y que el nanocable estd libre para expandirse en
las direcciones transversales x e y porque aun estd sujeto a la presion p aplicada en la
superficie. Esta presion externa se puede originar por el contacto sistema con el material
en el estd inserto o por la presién de Laplace, p = p/ R, inducida por la tensién superficial
p en el caso de una muestra cilindrica [145] [146]. Ambos casos resultan en una tensién
por compresién uniforme en el plano o,, = oy = —p.

Mediante la aplicaciéon de transformaciones parciales de Legendre a partir de
las restricciones descriptas en el parrafo anterior, se obtiene la densidad de energia
libre efectiva F presentada en la ecuacién . La expresion es similar al potencial

termodindmico obtenido en [163] pero con los coeficientes renormalizados de forma
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diferentes, aqui representados con asteriscos:

F=a (PP + Py) + asPy + ay (P + P)) + as Py + ajs (PPP; + Py P3) + a}, PLP;
tain (PP + Py + Py)+an| Py (PF + P§)+Py (P} + P)+ Py (P +P5)|+a23 P; P5 P5.
(5.9)

Las expresiones analiticas para los coeficientes renormalizados y sus valores numéricos

para PTO se dan en la tabla[5.2]

Coeficientes Analiticos Numéricos (PTO) Unidades
ax 3.8 (T—479 °C) x 10° C2m?N-!
GY,GS ay — %UO + (Qll + Q12 - %le) p a1+ 3.25 x 109 Ug+ 0.047 P C_2 m2 I\I_1
a; a; — %uo + (2@12 — 25%2@11) D a;— 11 x 10° up+ 0.004 p C2m? Nt
Aty ag, + %21 -0.03 x 10° C4mé N
aly ag) + S 0.42 x 10° C4mfN

S11 5
3,05 afy + L8 s 0.71 x 10° C*m® N
al, ag, + %z 0.83 x 10° C*m¢ N

s11

a111,0222,0333 0.26 x 10° C%m®N
@112,0113,0223 0.61 x 10° Cf%ml°N
a123 -3.7 X 109 076 Inlo N

Se utiliza la notacién Qll = Q11117 Q12 = Q11227 y Q44 = 4Q1212 como en l163 166

Tabla 5.2: Expresiones analiticas y valores numéricos para PTO de los coeficientes
en la densidad de energia libre F.

La Figura (a) presenta el diagrama de fase de deformacién-temperatura
(representado por lineas negras) de los nanocables bajo deformacién obtenidos como
resultado de la minimizacién de la densidad de energia libre efectiva 5.9, El diagrama
contiene una fase a con la polarizacién en direccién transversal al cable, P = (P, 0, 0) (o
equivalentemente la fase b con P = (0, P, 0)) y la fase ¢ con la polarizacién paralela al eje
del cable, P = (0, 0, P). Aqui se asume que no hay presién externa, p = 0. Naturalmente
la deformacién negativa (compresién) favorece la fase a, mientras que la deformacién
positiva (traccién) favorece la fase c.

De manera similar a la pelicula bajo deformacién [163], el comportamiento con la
temperatura de transicién del nanoalambre ferroeléctrico, T.(u0, p) se representa mediante
la curva que combina las dependencias de T, y T. con la deformacién aplicada, T,(u0, p) =
max [T, (u0, p), T..(u0, p)], que tiene un maximo en uy = 0 (en p = 0), ver la Figura[5.4|(a).

Aqui, T., y T, son las temperaturas de Curie de las fases a y ¢ respectivamente. Sus
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Figura 5.4: Fases del nanocable bajo deformacién. (a) Diagrama de fases para fases
uniformes calculado en nanoalambre. El borde de fase entre la fase paraeléctrica p
y la polarizada uniformemente ¢ cuando no se tienen en cuenta los efectos de la
despolarizacion en la superficie se muestran en negro. Las lineas gruesas corresponden
a transiciones discontinuas de primer orden y la linea fina a una continua de segundo
orden. El diagrama de fase obtenido a través de simulaciones de elemento finito que
replica el diagrama mostrado en la Figura[5.1]se muestra con lineas rojas. Las lineas de
puntos rojas conectan los puntos y sirven de guia para el ojo. Las lineas rojas sélidas
corresponden a los resultados analiticos de temperaturas criticas T.a y T,.c producto
del ajuste de los puntos. (b) densidad de quiralidad del nanocable en funcién de la
temperatura para un determinado valor de deformacién (c) densidad de quiralidad
del nanocable en funcién de la deformacién para una dada temperatura. Los graficos
mostrados en los paneles (b,c) demuestran una distincién entre la fase quiral h y las
restantes, la fase uniforme ¢ y la de vértice v, no quirales.

dependencias con ug y p provienen de las condiciones aj = 0y aj = 0 como se indica en la
Tabla [5.3] La caracteristica especifica de la transicién de fase ferroeléctrica a la fase a es
su caracter de primer orden débil. Esto se debe a que los coeficientes de cuarto orden aq;
y @99 son negativos pero de muy pequena magnitud. Dado que la pequena discontinuidad
en la transicion no es relevante, aqui se despreciara. En la regién no lineal, por debajo de
T,, la fase a ocupa una region sustancial del diagrama, incluida la regiéon de nanocables
sujetos a la condicion ug = 0. La fase ¢ aparece principalmente a grandes deformaciones de
traccion y a altas temperaturas mientras que la transicion entre las fases a y ¢ se produce

de forma discontinua.
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T. Analitico Numérico (PTO)

T To+5%2u—4 (Qn + Q12 — 25126212) p 479 —8.6 x 10%uy — 1.2 x 107 7p

S11

ch TD

+

1
A s11 S11

Quy, 1 (2@12 . QSwQH) P 479 4+ 2.9 x 10%ug — 9.5 x 109

Todos los parametros estan expresando en unidades SI

Tabla 5.3: Temperaturas criticas (°C).

La descripcién precedente, sin embargo, sélo proporciona una vision general del
diagrama de fases dado que no tiene en cuenta la energia electrostatica proveniente del
campo de depolarizacién producido por las cargas inducidas (“bond charges”) que se
generan sobre la superficie donde termina la polarizacion. En consecuencia, el diagrama
solo contiene a las fases ferroeléctricas uniformes y es véalido en ausencia de efectos de
depolarizacion, como en el caso de un nanocable inmerso en un medio conductor donde los
portadores libres apantallan las cargas de depolarizacion. Si se tienen en cuenta los efectos
electrostaticos producidos por el no apantallamiento de las cargas inducidas, las fases
emergentes se vuelven no uniformes. La ruptura de la uniformidad se debe a la necesidad
de reducir el valor de la energia de despolarizacién, idealmente a cero, y asi evitar la
aparicion de cargas ligadas que inducen los campos de despolarizacién. Mateméaticamente,
este requisito implica que el sistema siempre prefiera texturas polares sin divergencia, con
lineas de polarizacién tangentes a la superficie lateral del nanocable. La fase de vértice v
es una de las posibles que cumple con el requisito. La comparacién del diagrama con fases
uniforme con los resultados de las simulaciones de “phase-field” (mostradas por lineas rojas
solidas en la Figura|s.1|y también replicado en la Figura (a) por las lineas discontinuas
rojas) demuestra que la fase no uniforme v se forma a partir de la fase uniforme a cuando
las polarizaciones transversales al cable se arremolinan en forma de vortice para evitar
la formacién de cargas inducidas en la superficie lateral. Por el contrario, el gradiente
de energia hace que la fase v sea menos favorable que la fase uniforme a cuando se
considera el apantallamiento de las cargas inducidas sobre la superficie. Esto reduce la
temperatura critica de la fase v y desplaza sus limites de estabilidad hacia deformaciones
mas pequenas con respecto a la fase ¢ que evidentemente no se ve afectada por los efectos
de depolarizacién.

Es importante destacar que la temperatura critica de la fase del vértice, T,,, se
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puede calcular analiticamente linealizando las ecuaciones de GLD obtenidas a partir
de la variacién del funcional [5.2] La ecuacién linealizada correspondiente expresada
en coordenadas cilindricas r,q para la distribucién de polarizacion con simétrica axial

P = P (r) 6 asume la forma:

1 1
G1212 (;ar (Tar) - 7’_2) P@ = A(ch - Tca>P9 ) (510)

que, tomando las condiciones de contorno libre 0, Py(R) = 0, define la temperatura critica
Tw, v conduce a la solucién de vértice correspondiente por debajo debajo de T, [107]

Ccomao:

Ty = Tou (1 - A%%) P = (T, — T)V? J; </\1%> 6. (5.11)
donde J; es la funcién de Bessel de primer orden, A\;= 1.8412 es el primer cero de la
derivada 0,J11(z), v (o = (Gi212/AT.)"/? ~ 0.7nm es la longitud de coherencia. La
amplitud del coeficiente C' se encuentra resolviendo las ecuaciones no lineales. Teniendo
en cuenta que en el diagrama uy — 1" segin la ecuacién la temperatura critica de la
fase v se desplaza hacia abajo con respecto a la fase apantallada a. Se obtiene, ademaés,
que el maximo de la temperatura critica total del sistema, T, = maz(T,,, Te.) en funcién
de la deformacién también se desplaza hacia abajo y hacia la izquierda para disminuir las
deformaciones con respecto al caso del sistema uniforme (apantallado). Como se muestra
en la linea roja soélida en la Figura (a), esta dependencia coincide perfectamente con
los resultados de las simulaciones de “phase field”.

Otra nueva fase surge en el nanocable ferroeléctrico bajo deformacion: la fase helicoidal
h. Aqui la polarizacion estd inclinada con respecto al eje del nanocable y gira alrededor del
mismo. Esta fase, donde aparecen pequenas deformaciones, se extiende profundamente en
la regién no lineal que se encuentra entre las fases ¢ y v y media la transiciéon continua entre
ambas mediante la inclinacién gradual del vector de polarizacion. El vector polarizacion
gira desde la direccién paralela al eje del nanocable (fase ¢) hasta la direccién transversal
(fase v). La fase helicoidal es un estado anélogo a otros estados topolégicos con helicidad
distinta de cero que alberga a skyrmiones [137, [138], vértices sin nicleo [167], merones
[48] y hopfions [47].

La importancia de la fase h se debe a que es un estado polar que posee una asimetria
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quiral. La quiralidad en una propiedad fundamental de la materia que describe a los
sistemas distinguibles de sus imagenes especulares. Dicha caracteristica se cuantifica
mediante la densidad de quiralidad x = P - (v x P) [47]. La dependencia de la quiralidad
de la polarizacion con la deformacion y la temperatura se muestra en la Figura (b,c)
respectivamente, mediante las lineas rojas. y es distinto de cero para la fase h y cero para

las fases ¢ y v, lo que indica claramente la regién de existencia de la fase helicoidal.

5.5.  Conclusiones

La investigacién tedrica realizada sobre nanocables unidimensionales de PbTiO3 bajo
deformacién permitié revelar y modelar estados topoldgicos emergentes en el ferroeléctrico
en funcién de la deformacion y la temperatura. Se realizaron y compararon dos técnicas de
simulaciéon complementarias: simulaciones de “phase field” empleando el funcional GLD
y simulaciones atomisticas mediante un modelo de capas. Las simulaciones se llevaron
a cabo en sistemas bajo deformaciones por compresion y por tracciéon a lo largo del eje
del nanocable. El diagrama de fases deformacién-temperatura obtenido se comparé con el
diagrama de fases resultante del procedimiento simple de minimizacién de la energia libre,
el cudl se asemeja al diagrama de fases obtenido para el volumen. La combinaciéon de los
métodos utilizados permitieron descubrir dos nuevas fases relacionadas con los efectos de
depolarizacion considerados: la fase de vértice, que tiene la polarizacién perpendicular al
eje del alambre, y la fase h, que media entre la fase v y la fase uniforme ¢ previamente
conocida.

Como se demostro en este capitulo, el confinamiento en la nanoescala de un nanocable
ferroeléctrico bajo deformacién estabiliza novedosos estados topoldgicos y aporta
funcionalidades que no existen en los materiales en volumen. Los nanocables donde se
pueden estabilizar fases de vértices y helicoidales son de especial interés para aplicaciones,
ya que estas excitaciones topoldgicas pueden controlarse y manipularse mediante la
aplicacion de campos eléctricos. Por ejemplo, este comportamiento podria promover y
desencadenar respuestas piezoeléctricas y ferroeléctricas gigantes. Sorprendentemente,
las simulaciones permitieron revelar que las excitaciones topoldgicas ferroeléctricas en
nanocables son controlables no solo mediante campos eléctricos, sino que también se
pueden manipular mediante temperatura y deformacion de la red. La posibilidad de
cambiar entre estos estados abre el camino para el uso de nanocables ferroeléctricos como

unidades base para dispositivos ferroeléctricos 16gicos multinivel [168, [152] [169] y circuitos
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informaticos neuromorficos [170].

Finalmente esta la quiralidad, una nueva funcionalidad que emerge en los ferroeléctri-
cos confinados y cuyo interés estd en pleno crecimiento [I38], 47, 171, 172]. La quiralidad de
la polarizacién recién descubierta en los nanocables, incluida su capacidad de sintonizacion
mediante deformacién y temperatura, abre un amplio espectro de posibles aplicaciones y
que podrian alcanzar diferentes campos tecnoldgicos como la plasménica y la foténica que
son relevantes para las comunicaciones optoelectronicas cuanticas o aplicaciones quimicas,

farmacéuticas y biomédicas.
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Los fenémenos de tensién superficial adquieren mayor relevancia en la nanoescala
debido a que la influencia de la superficie en las propiedades de los sistemas se
vuelve maés significativa en relacion al volumen a medida que el tamano se reduce. Sin
embargo, sus efectos son comunmente omitidos en el estudio de los sistemas confinados
en bajas dimensiones. Este capitulo tiene como objetivo calcular los coeficientes de
tension superficial en dieléctricos y ferroeléctricos y analizar el impacto de la tension
superficial en las propiedades de dichos materiales. Se mostrarda como este fenémeno
provoca la aparicién de distintos estados topoldgicos de polarizacion en nanovarillas
ferroeléctricas unidimensionales y se presentard un diagrama de fase de radio-temperatura
correspondiente para el PbTiOs.

Los resultados obtenidos en este estudio aiin no han sido publicados y actualmente

estan siendo procesados para su envio a una revista cientifica.

6.1. Introduccion

Los materiales ferroeléctricos a escala nanométrica poseen un amplio interés
fundamental y tienen una gran demanda industrial debido a sus propiedades tnicas
derivadas de la posibilidad de conmutar su polarizacién espontanea. En particular, las
nanoestructuras ferroeléctricas albergan diversas texturas topoldgicas de polarizacién
[47, 138], conmutables mediante campos externos o temperatura. Esto los convierte
en elementos clave para aplicaciones tecnoldgicas, desde dispositivos de memoria hasta
sensores.

Las investigaciones actuales sobre texturas topoldgicas en ferroeléctricos se centran
principalmente en peliculas delgadas y superredes [102, 103], 173], 135], en las cuales las
restricciones por deformacién impuestas en el plano por el sustrato donde se depositan
sirven para sintonizar sus propiedades. Sin embargo, el control de la polarizacién en
sistemas ferroeléctricos 0D (nanopuntos y nanoparticulas) y 1D (nanobarras y nanocables)
exige enfoques novedosos, diferentes a los generados por las deformaciones impuestas por
el sustrato. Un ejemplo particular es el caso de un nanocable bajo la accién de una carga
mecénica [130], en el cual la aplicacién de la tension a lo largo del cable lleva a la aparicion
de estados polares en forma de vértice o hélice. Otra posibilidad es la que se abordard
en este capitulo. La misma se basa en utilizar los efectos inducidos por la superficie para
crear nanobarras preconfiguradas con una topologia polar deseable.

Las superficies desempenan un rol fundamental en objetos a escala nanométrica,
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induciendo tensiones internas y afectando las propiedades del material en comparacion
con su comportamiento en volumen. Sin embargo, los efectos de la tension superficial en
los sélidos a menudo se pasan por alto. Esta omision se vuelve especialmente importante
dada la influencia que la misma puede tener en el comportamiento de los ferroeléctricos
de tamano nanométrico, afectando el estado topoldgico polar que emerge.

En este capitulo se demostrara que los efectos de la tension superficial tienen el
potencial de alterar las propiedades de nanobarras y nanocables ferroeléctricos, modelando
sus respuestas y funcionalidades. Se propone un camino para incorporar la tension
superficial en el modelo GLD y realizar dos tipos de simulaciones numéricas para
observar las caracteristicas relacionadas con la tension superficial de ferroeléctricos
unidimensionales. El resultado principal de las propiedades inducidas por la superficie es
la aparicién de estados de vértice, que surgen tinicamente debido a la tensién superficial.
Asi, sintonizar estados de polarizaciéon mediante el control de la tension superficial puede

resultar ventajoso en aplicaciones tecnologicas.

6.2. 'Tension superficial en las nanobarras.

La tension superficial surge porque los atomos o moléculas en la superficie se atraen
entre si con mas fuerza que los que se encuentran por debajo de la misma. Esto hace
que la superficie se comporte como si estuviera cubierta por una membrana elastica
estirada, sometiendo a la muestra a una deformacién volumétrica. En liquidos, por
ejemplo, la tension superficial hace que las gotas alargadas se contraigan a lo largo del
eje de elongacién y adquieran una forma maéas esférica. En varillas solidas, la tension
superficial también induce deformaciones por compresién interna que, como se muestra
a continuacién, conducen a una anisotropia de plano facil. En materiales ferroeléctricos,
este efecto estabiliza la fase de vortice.

El estado deformado por tensién superficial en sélidos es el resultado del equilibrio de
la energia elastica, F = Eg ¢ + Epur, que incluye la contribucién de la tension superficial

que provoca la contraccion:

Esurf = 730 + 7/ ufjds7 (61)
S

y la contribucion elastica de volumen:
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1
Eyyx = 5/ Cijkluijukl av, (6~2)
v

que se opone a la misma. Aqui, se asume la suma sobre los indices repetitivos i, j, k, | =
x,y, z. El coeficiente 7 es la energfa de tension superficial por unidad de superficie, Cjj; es
el tensor de rigidez, u;; es el tensor de deformacién volumétrica y Uj; = Ui — Uk NENN; €8
el tensor de deformacion superficial, donde n; es el vector unitario normal a la superficie.
El valor Sy es el area superficial de la muestra no deformada y la integral superficial en
(6.1) representa al estiramiento superficial con respecto a Sy. La integral en se realiza
sobre el volumen V' de la muestra. Por simplicidad, se asume que el coeficiente de tension
superficial es isotrépico en todas las direcciones superficiales y que las deformaciones son
uniformes en todo el volumen de la muestra.

En geometria cilindrica, la tendencia de la superficie a contraerse induce dos tipos de
fuerzas en la superficie lateral. La primera corresponde a las fuerzas transversales que
generan el estrés radial de compresién o, = —v/R (expresado en coordenadas cilindricas
(r, 0, 2)), ilustrado en la Figura[6.2)(a) mediante las flechas rojas. Este fenémeno también se
conoce como presion de Laplace en liquidos. El segundo tipo son las fuerzas longitudinales
que actuan a lo largo del eje z y producen el estrés compresivo orientado en z como se
muestra en la Figura[6.2(a) mediante las flechas verdes. Su valor 0., = —2v/R se obtiene
a partir de la condiciéon de equilibrio o; = 0. Aunque ambos tipos de estrés resultan
en la compresion del sistema, sus efectos en la anisotropia del cristal son opuestos. El
estrés transversal tiende a comprimir el nanocilindro en el plano z-y, aumentando asi la
proporcién ¢/a por encima de la unidad. En cambio, el estrés longitudinal comprime el
nanocilindro en la direccién z, resultando en una proporcién ¢/a inferior a 1.

La deformacién resultante del cilindro se obtiene a partir de la ecuacion de elasticidad

_ —1
Uij = Cijklo'kly

e — 1 — _l Cll - 2C’12 (6 3)
o v R (Cy1 +2Ch2) (Cyy — Cha)’ '
Y 2011

(6.4)

Uz = —F

R (011 + 2012) (Oll - C(12).

Aqui se utilizan las notaciones de Voigt para el tensor de rigidez. Para un cristal ctibico
se tiene Cy = Cyyyi, C12 = Cy;55. Expresiones similares fueron obtenidas en [I74] mediante

la minimizacion de energia para nanocilindros con secciones transversales cuadradas. Las
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ecuaciones y demuestran cémo la anisotropia del cilindro deformado depende
de las constantes eldsticas. Adquiere una anisotropia de plano facil (cuando g, > u,, o
a > ¢) cuando Cp; > —2C42 y una anisotropia de eje facil (cuando u,, > u,, 0 a > ¢)
cuando C7; < —2C'5. Es importante destacar que, en liquidos, cuando el médulo de corte

Ch2 = 0, el sistema se contrae de manera uniforme.

6.3. Métodos y detalles computacionales

6.3.1. Descripcioén a nivel atomico.

Los resultados del modelo atomistico presentados en este estudio corresponden a un
modelo diferente al utilizado en los capitulos precedentes. Es necesario aclarar que, en
primera instancia, las simulaciones se realizaron con el modelo usado previamente. Sin
embargo, debido a la discrepancia entre algunos resultados de las simulaciones y los
resultados tedricos, se optd por utilizar un modelo diferente.

El modelo aqui utilizado fue desarrollado originalmente para estudiar el comporta-
miento de las solucion sélida PMN-PT y posee las caracteristicas comunes del modelo
anteriormente descriptas. A diferencia del anterior, en el presente modelo todas las inter-
acciones de corto rango, Pb-O, Ti-O y O-0, se describen mediante potenciales de Rydberg
con un radio de corte rqy = 10 A. El modelo incorpora, ademds, un término extra que
penaliza el desplazamiento capa-carozo de la forma D (w — w0)2 cuando w > wy, donde
wo = 0.24 v D = 10000 eV. El nuevo término contribuye a que la capa no se separe dema-
siado del carozo y asi garantizar la estabilidad potencial. Los datos de entrada para ajustar
los parametros correspondieron a resultados de primeros principios. Los parametros se de-
terminaron mediante el ajuste simultdneo de minimos cuadrados de los miembros finales
PMN y PTO[I75], bajo el supuesto de transferibilidad de los potenciales interatémicos.
De esta forma, es posible estudiar la solucion sélida en todo el rango de concentraciones
sin tener que anadir ningin parametro extra dependiente de la concentracion o del orden
atémico.

El modelo muestra para PTO un estado de fundamental tetragonal, de volumen 61.36
A3 una distorsién ¢/a = 1.08 y una polarizacién P = 66,C/cm?, valores en buen acuerdo
con los experimentos (V=62.6 A3 c/a = 1.08 y P = 75uC/cm?)[I76]. En este caso
La temperatura de Curie reportada de T = 850 K sobreestima ligeramente al valor

experimental de 766 K. EL valor también es significativamente superior al obtenido con
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el modelo anterior de 466 K . Tal discrepancia refleja la sensibilidad de la polarizacién
con el volumen y su acoplamiento con la deformacién.

En este capitulo, las simulaciones se llevaron a cabo utilizando el paquete
LAMMPS|IT4] en una caja con condiciones periédicas de contorno el al direccién z que
coincide con la del eje del nanocable. Las simulaciones se realizaron utilizando un algo-
ritmo de presién y temperatura constantes (NPT) permitiendo al sistema relajar en la
direccion z. Para el computo de la energia y las fuerzas coulombianas de largo alcance se
utilizé el método de suma directa de Wolf. El paso de temporal usado fue de 0.1 fs ya
que proporciona suficiente precision para la integracion de las coordenadas de las capas.
Las corridas constan de al menos 100.000 pasos de tiempo para la recopilaciéon de datos

después de 50.000 pasos de tiempo de termalizacién. La polarizacién, al igual que en los

capitulos anteriores (Ver [1.2] fue calculada con la ecuacién [4.4]

6.3.2. Funcional de energia libre de un sistema ferroeléctrico acoplado por deformacion.

Calculos analiticos.

El funcional utilizado, construido a partir de la teoria de Landau, es el mismo que se
usé en el Capitulo [f] (Ver Ecuacién [5.2)).

La energia de los estados se determina a través de un procedimiento de dos pasos. En
primer lugar, a partir de los estados uniformes para tener una idea de cuales son los estados
estables posibles. El segundo paso es considerar estados no uniformes de polarizacién, en
particular, estados de vértice. Para el primer paso se adapté el Funcional [5.2| para la forma
cilindrica y teniendo en cuenta la tension superficial. Para esto, se utilizaron las siguientes

condiciones:

01 = 09 = —E
R
03:_2% (6.5)

o1 =05=06=0

Obteniéndose asi el siguiente funcional:
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G = ai(P1*+ P)) + a5P3 + an(P + Py + P) + an (PF + P + PY)
+a19(P12P} 4+ P12P3? + P2P3?) 4 a193 P2 P2 P} + a115| P} (P2 + P3?)
2
+PA(P1+P3) + PHP1+P2)] — (3511 + 5s12) (%)

donde af = ao(T — T,) + (Qu1 +3Q12)% vy af = ao(T — T,) + 2(Q11 + Q12)%, v es el
coeficiente de tension superficial efectivo y R el radio de la particula.

Se analizan tres fases ferroeléctricas: (i) la fase ¢ donde P3 # 0y P, = P = 0;(ii) la
fase aa, donde P, = P, # 0y P3 = 0;(iii) la fase r donde P, = P, #0y P; # 0.

Para el segundo paso, se utiliz6 un funcional isotropico con un gradiente de

polarizacion:

G, = aiP®+a}, P4+ G(PP)* — quawii PjPj — quauij PPy + (1/2)cia(us)? + cagtif

+(’7/R) (urr + u@@) + ((2'7)/R)uzz

Esto permite conocer la energia de los estados de vértice a través de un enfoque

variacional.

6.3.3. Simulaciones “phase field”.

Las simulaciones de elemento finito se realizaron bajo las mismas condiciones que en
el Capitulo [5| (Ver seccién [5.2.3). En este caso el funcional para la simetria cilindrica,

teniendo en cuenta los efectos de superficie, resulta de la forma:

1
F = [a,(T)P} + a; P} P} + ;. P} P} P] + 5Gir(0:F;) (0 P2)

i<j<k ' 9
2y

1 1 v
—Qijrti Pu Py + = Cijratijug + (Op) Pi — 580617 (Vgﬁ)2 + — (Ugy + uyy) + R

5 7 U,,. (6.6)

Las simulaciones para encontrar los estados de minima energia se llevaron a cabo

mediante el mismo procedimiento que en el Capitulo [5
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6.4. Resultados

6.4.1. Estados de polarizacion inducidos por anisotropia en nanobarras ferroeléctricas.

Intuitivamente se espera que la polarizacién espontanea P en una nanobarra
ferroeléctrica aislada tienda a alinearse con el eje de la nanobarra. Esta distribucion de
polarizacion minimiza la energia de depolarizacion generada a partir las cargas ligadas a
la superficie que emergen en los bordes de la barra. Especificamente, en un ferroeléctrico
pseudoctibico con su eje cristalino ¢ orientado a lo largo del eje de la barra, este
alineamiento da lugar a una fase ¢ uniforme, P = (0,0, P), como se muestra en la Figura
(a). En este caso, el campo de depolarizacién de las cargas ligadas al borde interrumpe
el estado uniforme solo en ambos extremos de la nanobarra, aunque la fase ¢ lejos de los
bordes no se ve afectada significativamente[I77]. Naturalmente, los estados en los que P
es perpendicular al eje de la nanobarra, como la fase a con P = (P,0,0) y la fase aa con
P = (P, P,0), son energéticamente menos favorables. Esto se debe a que cargas ligadas
en la superficie lateral de estas configuraciones generan un gran campo de depolarizacion

que extiende sobre todo el volumen de la nanobarra, como se muestra en la Figura[6.1|(b).

a b — c
// + 4 a .
‘:f o (E‘// (\\D
+

L : .
y I 1 s
x(a) -\ + W 4
P - +
L A
| : ‘-\ . . |
Fase ¢ Fase a/aa Vortice

Figura 6.1: Estados de polarizacién en nanobarras ferroeléctricas. a) Fase
uniforme ¢. La polarizacién P (flechas azules) estd orientada a lo largo del eje de
la nanobarra y coincide con el eje ¢ del cristal. Las cargas superficiales bosquejadas
con los simbolos rojos “+” y “-” emergen en los bordes de la barra donde P termina
abruptamente. b) Estado a/aa uniforme donde la polarizacién esta orientada de forma
perpendicular al eje del eje de la nanobarra. Las cargas superficiales emergen en la
superficie lateral. ¢) Estado de vértice con carga superficial neutra.
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Con el fin de corroborar el comportamiento esperado sobre la distribucion de
polarizacion dentro de las nanobarras, se llevaron a cabo simulaciones con el modelo
atomistico. Se examinaron cilindros aislados de PTO con radios R entre 4 nm y 16 nm.
Sorprendentemente se observé que, ademés del estado uniforme de polarizacién orientada
en la direccion c, la estabilidad de otro estado estacionario en el cual la polarizacién no
solo estd orientada perpendicular al eje del nanocilindro, sino que también forma una
configuracion de vértice no uniforme que gira alrededor del eje, como se ilustra en la
Figura[6.1](c). Esta situacién suele ocurrir cuando una compresién contrae al nanocilindro
a lo largo del eje z, produciendo asi la anisotropia de “plano facil’que obliga a P a ser
perpendicular a c¢. En este caso, el estado de vortice, con polarizacion tangencial a la
superficie lateral y la correspondiente ausencia de cargas ligadas, se estabiliza para reducir
la energia de depolarizacion. En el caso opuesto donde la anisotropia corresponde al “eje
facil”, la deformaciéon por traccion estira el nanocilindro a lo largo del eje z y se estabiliza
la fase uniforme ¢ como se muestra en le capitulo anterior. Aqui se demostrard que son
los efectos de la tension superficial los que deforman uniaxialmente a los nanocilindros,
llevando la anisotropia al “plano facil” y permitiendo el cambio entre diferentes estados

polares.

6.4.2. Calculo de coeficientes de tension superficial.

Los efectos de la superficie sobre la deformaciéon de los nanocilindros se comenzaron
a explorar mediante simulaciones a nivel atémico. Dos métodos diferentes se utilizaron
para estimar el coeficiente de tensién superficial v, el cual permite relacionar cambios en
las propiedades del sistema con su superficie. El primer método es de tipo energético. La
energia superficial Eg.¢ suele definirse como una funcién de la diferencia de energia entre
la nanoparticula y una regiéon con el mismo ntimero de atomos en un sélido infinitamente
extendido. El valor se puede descomponer en dos contribuciones. Una se relaciona con
el hecho de que los atomos cerca de la superficie tienen menos enlaces o vecinos que
interactian que los del volumen (“contribucién quimica”), y otra se debe a la relajacién
atémica (“contribucién mecanica”)[I78, 179]. Considerando esta iltima contribucién, la
tension superficial de las nanoparticulas, v, se puede estimar directamente a partir de

simulaciones como:

- E — Eideal

T TorRhR (6.7)
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donde F es la energia total de la nanoparticula relajada, F;geq es la energia del cilindro no
relajado (los iones estédn ubicados en la posicién cibica ideal del material en volumen), y
h v R representan la altura y el radio del cilindro, respectivamente. Dado que el contorno
de cada objeto aqui construido no es suave, se estima a R como el radio de un cilindro
regular con una seccién transversal igual al area delimitada por el poligono formado por
los cationes externos. El otro enfoque se conoce como el método de la red deformada y
también es adecuado para la validacion experimental. Se basa en medir las constantes
de red a y c en cilindros infinitos de diferentes radios y comparar estas medidas con los
valores de volumen correspondientes, ag y ¢q. Las deformaciones producidas por la tension
superficial se estiman como: u,, = uy, = (a — ag)/ag y u.. = (¢ — co)/co.

Inicialmente se opté por estudiar la perovskita dieléctrica BaZrOs (BZO). BZO es
un compuesto no ferroeléctrico que permanece en la fase cubica paraeléctrica de alta
simetria a toda temperatura y, por lo tanto, es ideal para distinguir las deformaciones
inducidas por la tensién superficial de aquellas causadas por la electrostriccién en un
estado ferroeléctrico. El modelo de capas aqui utilizado fue recientemente desarrollado
y empleado para estudiar efectos de correlacién entre los octaedros de oxigenos. Los

pardmetros se encuentran en la referencia[180].
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Figura 6.2: (a) Tensiones inducidas por tensién superficial lateral (flechas rojas)
y axiales (flechas verdes) en una nanobarra cilindrica de radio R y altura h. (b)
Estimacién de la constante de tension superficial a partir de datos de energia superficial
en nanobarras de BZO. (c) Estimacién de la constante de tensién superficial a partir
de la dependencia del radio de los pardmetros de red a y ¢ en nanobarras BZO y PTO.
Las lineas discontinuas representan el ajuste a los datos de simulacién, indicado por
marcadores, usando las Ecuaciones [6.3] y
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Las simulaciones en BZO se realizaron a una temperatura de 10 K. El parametro de
red de referenica y las constantes elasticas de la estructura cibica corresponden a calculos
realizados en volumen para un sistema de 12 x 12 x 12 celdas unidad con condiciones
periddicas de contorno. Las constantes elasticas se calcularon a través de su relacion con
las fluctuaciones del tensor de tensiones segin el método de la matriz de Born[I81I]. En
este caso, las simulaciones corresponden a un ensamble NVT. Los valores obtenidos de
ap = 4.186 A, C11 = 320 GPa, C5 = 99 GPa y Cy = 95 GPa muestran una buena
concordancia con los valores experimentales [182].

El pardmetro v obtenido por el método energético estimado mediante el ajuste lineal
de los datos de la simulacién segin la relacion Eg.f = 7S, como se muestra en la Figura
[6.2(b), proporciona v ~ 3.95 Nm~'. En la Figura [6.2(c) se muestra el comportamiento
de las deformaciones como una funcién de la inversa del radio 1/R para los nanocilindors
de BZO. En este caso el valor de v ajustado mediante las Ecuaciones, y (6.4]) estd
en el rango de ~ 2.94-4.01 Nm™! y concuerda razonablemente bien con el valor de
encontrado por el primer método.

Habiendo validado los efectos de la tension superficial en la deformacién de
nanocilindross no ferroeléctricos de BZO, ahora se abordara la deformacién inducida por
la tensién superficial en los nanocilindros ferroeléctricos de PTO. Aqui los calculos se
realizaron en la fase paraeléctrica cibica a T' = 1200,K, significativamente por encima de la
temperatura de Curie experimental T, = 752,K. A esta temperatura, se puede considerar
que las deformaciones son causadas exclusivamente por la tensién superficial, permitiendo
distinguir a estas de las inducidas por la polarizacién espontanea que emerge cuando la
temperatura desciende por debajo de T,.. Para asegurar la consistencia de los resultados,
se calcularon las constantes elasticas con el mismo modelo y a la misma temperatura.
Los valores estimados de C; = 272.1 GPa, C5 = 125.8 GPa y Cyy = 139.5 GPa estan
en buen acuerdo con otros célculos ab-initio [I83] y superan moderadamente los valores
experimentales C; = 74.6 GPa, C5 = 79.36 GPa y Cyy = 111.1 GPa, calculados a partir
de [184].

En la Figura[6.2)(c) se muestra los resultados correspondientes a las deformaciones de
los parametros de red en funcién del inverso del radio del nanocilindro. A partir del ajuste
de los datos mediante el método de la red deformada se obtuvieron los valores para el
coeficiente de tensién superficial v ~ 5.39-5.51 Nm~!. El método energético en este caso
no pudo utilizarse ya que no fue posible determinar apropiadamente los valores de las

energias de referencia de los cilindros no relajados Fig.q a la temperatura de interés.
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Los resultados aqui obtenidos muestran que los efectos de la tension superficial en
las perovskitas analizadas resultan en la compresion y contraccion de los nanocilindros,
conduciendo a la anisotropia de plano facil. El valor de « supera a aquellos encontrados en
liquidos, incluso superando el coeficiente de tension superficial méas alto en el mercurio de
v = 0.5 GPa[I85]. Actualmente, no hay resultados consistentes sobre la tensién superficial

en sélidos se pueden encontrar estimaciones teéricas varfan entre 1.2 Nm~![I86] para el

oro y 2.6 Nm~! para TiO.[187].

6.4.3. Ajuste de los estados polares topolégicos en nanocilindros ferroeléctricos

mediante la tension superficial.

Para continuar con la interpretaciéon de los estados polares en nanocilindros ferro-
eléctricos, las consideraciones analiticas presentadas en la seccién se complementaron
con simulaciones a nivel atomico y “phase field”. Los tres enfoques revelaron la existencia
de dos posibles distribuciones de polarizacion, la fase ¢ y la fase de vértice. El rango de
estabilidad de cada una depende del radio del nanocilindro y la temperatura como se

resume en el diagrama de fase obtenido mediante calculos analiticos en la Figura (6.3

700
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Figura 6.3: Diagrama de fase radio-temperatura obtenido a través de cdlculos
analiticos de cilindros infinitos de PbTiO3. Se evidencian 2 fases ferroeléctricas. La
fase de vortice, representada de color celeste y amarillo, y la fase ¢, representada con
el color rojo. La fase paraeléctrica se describe con el color azul. Para configuraciones
de radio g 9, los nicleos de los vértices se encuentran deformados formando una
estructura de dominios de flujo cerrado para temperatura por encima de la transicién
vortice-fase c.

El valor del pardmetro v también desempena un papel crucial en el control de la
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estabilidad de las diferentes fases que se observan la Figura En este caso, el diagrama
se obtuvo para el valor de v derivado de los resultados de las simulaciones atomisticas.
Para valores ~ menores, los efectos de la tensiéon son menos significativos y la fase ¢
se manifiesta incluso en cilindros infinitos con radios pequenos. En contraste, la fase de
vértice prevalece cuando v adquiere valores altos, incluso para radios considerablemente
grandes.

A bajas temperaturas, la fase de vortice es la mas estable para los cilindros infinitos
con R 3 4.5 nm. Esta fase se vuelve paraeléctrica no polar cuando la temperatura se
eleva por encima de un valor critico, mientras que dicha temperatura critica crece en
funcion de R. Para radios R > 4.5 nm, la configuracion mas estable corresponde a la
fase ¢ con polarizaciéon paralela al eje del cilindro. Este estado se vuelve inestable al
aumentar la temperatura y los cilindros experimentan una primera transicién a una fase de
vortice similar a la observada a radios pequenos. Dicha temperatura de transiciéon también

aumenta con el radio de los sistemas. Finalmente tiene lugar la segunda transiciéon a la

fase paraeléctrica de alta temperatura.
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Figura 6.4: Comparacién de las estructuras de las fases observadas en cortes de
secciones del cilindro infinito a T' = 100K. Los gréficos de la izquierda de cada panel
corresponden a los resultados obtenidos mediante las simulaciones atomisticas, los de

la derecha, a las simulaciones de elemento finito para (a) R = 5nm ,(b) R = 20nm y
(c) R = 25nm

La Figura [6.3] muestra la presencia de una fase adicional intermedia entre las fases ¢

y v para cilindros de R > 9 nm. La nueva fase también es de tipo vortice aunque con
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caracteristicas diferentes. Como se muestra en la Figura [6.4(b) el vértice se distorsiona
dando lugar a una estructura de dominios de flujo cerrado.

La Figura también presenta perfiles de polarizacion a diferentes radios obtenidos
mediante las simulaciones con el modelo atémico y las de elemento finito, donde se
aprecia la consistencia de los resultados obtenidos por ambos métodos. Mds aun, las
configuraciones mostradas estan de acuerdo al diagrama de la Figura [6.3] aunque todavia

no fue posible determinar con claridad los limites de cada fase.



7. PERSPECTIVAS Y CONCLUSIONES

El trabajo desarrollado en el transcurso de esta tesis permitié avanzar significativamen-
te en el entendimiento de las estructuras polares emergentes en materiales ferroeléctricos
en la nanoescala. Se identificaron novedosos arreglos topolégicos del campo de polariza-
cién en nanoparticulas de diversas geometrias y dimensiones, desentranando algunos de
los mecanismos mas relevantes involucrados en su estabilizacién.

En primera instancia, un enfoque atomistico se empled para explorar la topologia
del campo de polarizacién en nanoparticulas aisladas de PTO con formas cilindricas,
esféricas y elipsoidales. Se logré evidenciar una rica variedad de configuraciones topoldgicas
permitiendo, ademas, dilucidar la serie de transformaciones que sufre el campo de
polarizacion con la variacion de la relacién de aspecto para cada geometria. Estos
resultados indican que la estabilizacion de los estados estd fuertemente vinculada a
la relacién de aspecto mas que a la geometria especifica de las particulas. Ademas,
se estimaron valores locales de energia, volumen y tension que brindaron importante
informacion sobre el comportamiento de los nanodiscos con igual diametro que altura.

Posteriormente, se investigd el comportamiento de nanocables unidimensionales de
PbTiO3 bajo deformacion. Se combinaron cédlculos analiticos y simulaciones “phase field”
empleando el funcional Ginzburg-Landau-Devonshire y simulaciones atomisticas con el
modelo de capas. El diagrama de fases deformacion-temperatura obtenido revelé nuevas
fases relacionadas con los efectos de depolarizacién considerados: la fase de vértice, que
tiene la polarizacion perpendicular al eje del alambre, y la fase quiral de hélice, que media
entre la fase de vortice y la fase uniforme ¢, paralela al eje del cable, previamente conocida.

La etapa final del estudio se centrd en los efectos de superficie sobre las propiedades
de las nanoparticulas. Se calcularon los coeficientes de tension superficial a partir de
los resultados obtenidos de las simulaciones atomisticas que, dado su ausencia en la
literatura, serviran como referencia en futuros trabajos. A partir del coeficiente v se
pudo llevar a cabo un analisis exhaustivo sobre el impacto de un efecto relevante que

a menudo es pasado por alto en los estudios de la materia condensada. Se mostré que
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la influencia de la tensién superficial en los ferroeléctricos en la nanoescala resulta ser
fundamental ya que afecta directamente los estados topoldgicos emergentes. Incorporando
la tensién superficial en el modelo GLD y junto con las simulaciones atomisticas y el
modelo variacional de “phase field” se logré identificar y explicar la aparicién de estados
de vértices en los nanocilindros. Finalmente se determiné un diagrama de fase de radio-
temperatura a través de cdlculos analiticos correspondiente para el PTO utilizando el
valor de ~ estimado. Las configuraciones encontradas mediante los diferentes métodos de
simulacion son consistentes con dicho diagrama.

En los trabajos de la tesis se combinaron tres enfoques diferentes para aprovechar
las fortalezas de cada una de las descripciones, obtener una descripcién multiescala
del problema y lograr resultados novedosos y con un alto grado de confiabilidad. La
metodologia empleada para el estudio de sistemas ferroeléctricos abre la posibilidad de
ser ampliada en diversas direcciones. Una de ellas es investigar otros tipos de materiales
nanoscdpicos que presenten mas de una fase ferroeléctrica en volumen, como es el caso del
BaTiOj3. Las investigaciones sobre el comportamiento de estos compuestos son escasas
hasta el momento y resulta de interés explorar cémo esta complejidad influye en la
formacién y estabilizacion de dichos patrones. Las soluciones sélidas ferroeléctricas son
otros compuestos atractivos. El estudio del BZT en la nanoescala, por ejemplo, brindaria la
oportunidad para comprender mejor como variaciones de composicion afectan la formacion
de arreglos de polarizacién. Se podria explorar la posibilidad de encontrar sistemas con
mas de dos estados ferroeléctricos estables, especialmente en concentraciones donde el
material a nivel volumétrico exhibe comportamientos de tipo relaxor. La estabilizacion
y control de multiestados ferroeléctricos tienen una importancia significativa en la
fabricacion de nuevas aplicaciones tecnoldgicas.

Desde una perspectiva metodolédgica, seria muy interesante desarrollar estrategias que
permitan establecer un vinculo directo entre las variables del modelo atomistico con los
parametros de la descripcién fenomenoldgica, logrando asi una descripcién multiescala
integral de los sistemas.

La construccion de nuevos modelos atomisticos que incorporen el acoplamiento
magnetoeléctrico surge constantemente como un proyecto ambicioso que posibilitaria
el estudio de materiales multiferroicos, como el BiFeOs, a escala nanométrica. La
interrelacion entre las propiedades magnéticas y eléctricas es un tema de gran relevancia
en la actualidad y de gran complejidad, lo que hace necesario abordarlo con modelos

atomisticos mas sofisticados y completos.
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