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Resumen

El presente trabajo tuvo por objetivo simular el comportamiento de los ciclos de

histéresis de materiales ferroeléctricos relaxores, de tal forma que nos permita tener

un mejor entendimiento del comportamiento interno de estos materiales.

Para cumplir con el objetivo, se desarrolla un modelo modificado del modelo

de Ising, que incluye la interacción dipolo-dipolo y la influencia de campos eléc-

tricos aleatorios, ya que se conoce que los ferroeléctricos relaxores son materiales

que tienen un desorden composicional en los sitios de la red cristalina formando na-

norregiones polares en una matriz paraeléctrica. Adicionalmente, se incluyen como

variables de la simulación: el volumen de las nanorregiones, el número de nanorre-

giones y la temperatura a la que se encuentra el sistema.

Para analizar la evolución del sistema se emplea el método de Montecarlo con el

algoritmo de Metrópolis, ya que este método de muestreo permite que se encuentre

la configuración del sistema para la cual se minimiza la energía total. Cada nue-

vo estado se genera en base al estado anterior, esto quiere decir que se analiza la

probabilidad de que el sistema cambie la dirección del momento dipolar de cada

nanorregión en base a la diferencia de energía que dicho cambio genera.

Se analiza la influencia de cada uno de los parámetros en el comportamiento

del sistema. El volumen de las nanorregiones polares influye en el sistema de tal

manera que al tener mayores volúmenes el ciclo de histéresis se aproxima a una

forma cuadrada con altos valores de polarización remanente, similar a los ciclos de

histéresis típicos de un ferroeléctrico normal; en cambio al tener volúmenes menores

el comportamiento es de un ferroeléctrico relaxor con ciclos de histéresis delgados y

bajos valores de polarización remanente. La intensidad del campo interno aleatorio

también establece una diferencia entre el comportamiento tipo ferroeléctrico normal

y el comportamiento tipo ferroeléctrico relaxor; teniendo el material tipo relaxor un

campo aleatorio de mayor intensidad que el del material tipo ferroeléctrico normal.

XI



Finalmente, se realiza una comparación cualitativa entre los ciclos de histéresis

obtenidos por simulación y aquellos experimentales de los materiales ferroeléctricos

relaxores Pb2Bi4Ti5O18 (P2BIT) y Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT).
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Abstract

The goal of this thesis is to simulate the behavior of the hysteresis loops of rela-

xor ferroelectric materials, so that we can get a better understanding of the internal

behavior of those materials.

To meet this goal, a modified Ising model is developed, which includes the dipole-

dipole interaction and the influence of random internal electric fields, since it is

known that relaxor ferroelectrics are materials with compositional disorder at the

crystal lattice sites. Additionally, the volume of the polar nanoregions, the number

of nanoregions, and the temperature of the system are included as simulation varia-

bles.

In order to analyze the evolution of the system, the Monte Carlo method is used

with the Metropolis algorithm, since this sampling method allows to find the confi-

guration of the system which minimizes the total energy. Each new state is genera-

ted from the previous state, which means that the probability that the system flips

the direction of the dipolar moment of the polar nanoregion is based on the energy

difference between the initial and the final states.

The influence of each parameter on the behavior of the system is analyzed. The

volume of the polar nanoregions affects the system in such a way that, when the-

re are higher volumes, the hysteresis loop approximates a square shape with high

values for the remanent polarization, similar to the hysteresis loops of a normal

ferroelectric; whereas smaller volumes lead to a behavior characteristic of relaxor

ferroelectrics with slim hysteresis loops and lower values of remanent polarization.

The intensity of the random internal electric field also differentiates between the

behavior of a normal ferroelectric from that of a relaxor ferroelectric type material;

the relaxor type material having a random electric field of higher intensity than that

of the normal ferroelectric type material.
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Finally, a qualitative comparison is made between the simulated and the expe-

rimental hysteresis loops of the relaxor ferroelectric materials Pb2Bi4Ti5O18 (P2BIT)

and Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT).
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Modelo de Ising

Un modelo conocido para analizar sistemas de partículas que interactúan entre

sí es el modelo de Ising. Este modelo fue propuesto por Lenz e investigado por

Ising, su estudiante de doctorado, para estudiar la transición de fase paramagnética

a ferromagnética de un material [6].

En el modelo de Ising se considera una red que contiene N nodos, donde ca-

da nodo i tiene asociado un número si = ±1 denominado espín. Las propiedades

macroscópicas del sistema están determinadas por la naturaleza de sus estados ac-

cesibles. Por lo tanto, es necesario saber cuál es la dependencia de la energía con la

configuración de espines [7]. La energía total H del modelo de Ising está dada por

la ecuación 1.1:

H = −J
N

∑
<i,j>

sisj − B
N

∑
i=1

si , (1.1)

donde B es el producto del valor del campo magnético externo uniforme que se apli-

ca sobre el material y el momento magnético del espín. La primera suma representa

la energía de interacción de los espines y se calcula para todos los pares de primeros

vecinos. La constante de interacción J es una medida de la intensidad de la interac-

ción entre primeros vecinos. La segunda suma representa la energía de interacción

entre los momentos magnéticos de los espines y el campo magnético externo [7].

Una característica importante del modelo de Ising es su simplicidad. Algunas

características que lo simplifican son: la energía cinética de los átomos asociada con

los sitios de la red se considera irrelevante, solamente se incluye la contribución de

los primeros vecinos a la energía de interacción, y los espines solamente tienen dos
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posibles valores discretos.

En tal modelo es posible calcular los promedios de varias cantidades físicas. Una

de éstas es la magnetización, M, dada por: M = ∑
N
i=1 si, y la magnetización por espín

m = M/N. Se calculan también el valor promedio 〈M〉 y la fluctuación 〈M2〉− 〈M〉2

[7].

1.1.1. Modelos reloj

Modelos en los cuales los espines pueden asumir un rango continuo de direc-

ciones se presentan más adelante, pero un conjunto de modelos que pueden ser

considerados como casos límites de esos modelos continuos de espines con aniso-

tropía en dos dimensiones, son los llamados modelos “reloj” [2]. Un modelo Potts

de q−estados es aquel en el cual hay un número discreto de estados para cada sitio;

en el modelo reloj de q−estados los espines pueden solamente apuntar en una de las

q posibles direcciones en un reloj con q horas. El Hamiltoniano respectivo se expresa

en la ecuación 1.2 [2]:

H = −J ∑
i,j

Si · Sj, (1.2)

donde la suma es sobre los primeros vecinos en todos los sitios de red. A medida

que q → ∞ el modelo se transforma en el modelo de espín continuo. Es posible

utilizar un valor muy grande de q para aproximarse a un modelo de espín continuo

en dos dimensiones.

1.1.2. Modelos Ising “spin-glass”

Los vidrios de espín (“spin-glass”) son sistemas magnéticos con interacciones

competitivas que resultan en un desorden congelado, similar a lo que ocurre con el

vidrio ordinario [2]. Por lo tanto, debido a que no hay orden a largo alcance, habrá

orden a corto alcance dando lugar a un pico en la susceptibilidad magnética, a cier-

ta temperatura de transición Tc. Por debajo de una temperatura de congelamiento,

Tf (temperatura a la cual los espines quedan congelados de manera aleatoria), existe

histéresis y una dependencia de la susceptibilidad con la frecuencia cuando se aplica

un campo pequeño [2]. Estos efectos surgen cuando la geometría o las interacciones

generan “frustraciones”, es decir, la inhabilidad del sistema para encontrar un es-

tado ordenado que satisfaga a todos los vecinos que interactúan entre sí [2]. Uno

de los modelos de vidrios de espín más simple, con interacciones de corto alcance,

2



emplea espines si tipo Ising, y su Hamiltoniano se muestra en la ecuación 1.3:

H = −∑
i,j

Jijsisj − B ∑
i

si, (1.3)

donde la energía de intercambio Jij tiene una función de distribución P(Jij), del

tipo Edwards-Anderson (ecuación 1.4):

P(Jij) =
[
2π(∆Jij)

2
]1/2

exp

[
−(Jij − J̄ij)

2

2(∆Jij)2

]
, (1.4)

donde ∆Jij es la varianza de la distribución Gaussiana, y J̄ij es la media [2].

Una complicación que surge del modelo de vidrios de espín es que la magne-

tización espontánea del sistema ya no es una buena elección para el parámetro de

orden [2]. Una alternativa es elegir el parámetro q de Edwards-Anderson de la forma

presentada en la ecuación 1.5:

q = 〈si〉2 (1.5)

donde 〈. . .〉 denota el promedio térmico y . . . indica el promedio sobre diferentes

configuraciones de ensambles [2].

1.1.3. Modelos de espín clásicos

Así como el modelo de Ising es el ejemplo estándar de un modelo discreto, el

modelo clásico de Heisenberg es el prototipo más común de un modelo con grados

de libertad con una distribución continua. Un modelo más general, que incluye al

modelo de Heisenberg como un caso especial, considera vectores de espín clásico Si

como unidad de medida, los cuales interactúan por medio del Hamiltoniano dado

por la ecuación 1.6 [2]:

H = −J ∑
i,j

Si · Sj − D ∑
i

S2
i , con |Si| = 1, (1.6)

donde el primer término es la interacción de intercambio de Heisenberg y el segun-

do término representa la anisotropía magnética (dependencia de las propiedades

magnéticas con la dirección del campo aplicado respecto a la red cristalina [8]), con

D la interacción espín-órbita.

Estos sistemas tienen un parámetro de orden con múltiples componentes y la

naturaleza del Hamiltoniano determina cuáles componentes son importantes. En el

caso que se de ordenamiento solamente en una dirección, por ejemplo la dirección

3



z, la componente en esta dirección debe tener un registro separado del de las otras

componentes. En el caso isótropo, todas las componentes son equivalentes, y el pa-

rámetro de orden (q = M2
x + M2

y + M2
z) va a ser invariante bajo una rotación global

de forma que su magnitud, ecuación 1.7, es lo que importa [2].

m =
√

M2
x + M2

y + M2
z , donde Mα =

1
N ∑

i

Siα. (1.7)

1.1.4. Modelos de espín con campos aleatorios

Los vidrios de espín son sistemas magnéticos desordenados, en los cuales las in-

teracciones están frustradas. Estos sistemas son vistos en general como ejemplo de

prototipo para sólidos desordenados [2]. Para sistemas con este tipo de desorden, es

necesario promediar dos veces, [〈. . .〉T ]av, es decir, primero se realiza el promedio

térmico, y luego se promedia sobre la configuración de enlaces aleatorios (de acuer-

do con la probabilidad P(Jij) elegida) [1]. En este caso se tiene que el parámetro de

orden estaría dado por la ecuación 1.8 [1]:

q = [〈Si〉2
T]av. (1.8)

El modelo de Ising con campo aleatorio es un modelo genérico para estudiar

los efectos del desorden atenuado en las transiciones de fase en sólidos [1]. Se dice

que un sistema presenta desorden atenuado cuando algunos de los parámetros que

definen su comportamiento son variables aleatorias que no evolucionan temporal-

mente, es decir, están congeladas [9]. El modelo más simple que se podría considerar

es uno con energía de intercambio J entre primeros vecinos, que está expuesto a un

campo aleatorio ~Bi, con media cero y varianza b2, el cual actúa en cada sitio de red i

y cuyas componentes no tienen correlación alguna. Para este tipo de modelo se tiene

un Hamiltoniano de la forma de la ecuación 1.9 [1]:

H = −J ∑
〈i,j〉

~Si · ~Sj − ∑
i

~Bi · ~Si, (1.9)

donde el espín ~Si tiene magnitud |~Si| = 1.

En la figura 1.1 se puede ver el efecto de tener campos aleatorios arbitrarios dé-

biles, pues se pierde el orden a largo alcance y el sistema se divide en arreglos alea-

torios de dominios más grandes [1].
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Figura 1.1. Descripción esquemática del estado de un modelo de Ising en dos dimensiones,
con un campo aleatorio débil a bajas temperaturas [1].

1.2. Teoría de Probabilidad

1.2.1. Definiciones básicas

En esta sección se revisarán ciertos conceptos fundamentales de la teoría de la

probabilidad.

Sea un evento elemental con un conjunto contable de resultados, A1, A2, . . . , Ak

(por ejemplo lanzar un dado). Se asume que este evento ocurre repetidamente N

veces con N ≫ 1, y se cuenta la frecuencia, Nk, que el resultado Ak sea observado.

De esta forma, en la ecuación 1.10 se define la probabilidad pk de Ak:

pk = lı́m
N→∞

Nk

N
, ∑

k

pk = 1 (1.10)

Se tiene que 0 ≤ pk ≤ 1 y se adopta la notación P(Ak) ≡ pk [2].

Se define el valor esperado 〈x〉 de una variable aleatoria xk de la forma mostrada

en la ecuación 1.11:

〈x〉 ≡ ∑
k

pkxk. (1.11)

La varianza de una variable aleatoria se define cómo el valor esperado del cua-

drado de la desviación de la variable respecto a su media. Por lo tanto la varianza
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de x está dada por la ecuación 1.12:

var(x) =
〈
(x − 〈x〉)2

〉
(1.12)

1.2.2. Errores estadísticos

Sea una cantidad A con cierta distribución estadística con valor esperado 〈A〉 y

varianza σ2. Considerando n observaciones estadísticamente independientes Ai de

esta cantidad A, se puede estimar 〈A〉 de la forma (1.13):

A =
1
n

n

∑
i=1

Ai (1.13)

con un error estándar:

eerror =
σ√
n

(1.14)

Para estimar la varianza directamente de las observaciones es necesario considerar

las desviaciones ∆Ai = Ai − A, cuya desviación cuadrática estándar está expresada

en la ecuación 1.15:

∆A2 = A2 − A
2

(1.15)

El valor esperado de la ecuación 1.15 está relacionado con la varianza σ2 de la forma

que se muestra en la ecuación 1.16:

〈∆A2〉 = σ2
(

1 − 1
n

)
(1.16)

Combinando las ecuaciones 1.14 y 1.16 se obtiene la fórmula para el cálculo del error

estándar, ecuación 1.17:

eerror =

√
n

∑
i=1

(∆Ai)2

n(n − 1)
(1.17)

1.2.3. Generación de números aleatorios

Los métodos Montecarlo de simulación son fuertemente dependientes de la pro-

ducción rápida y eficiente de series de números aleatorios. Ciertos procesos físicos,

por ejemplo la generación de ruido en los circuitos eléctricos, generan números alea-

torios pero a una velocidad demasiado lenta para que sean un recurso efectivo de

series de números aleatorios [2]. Por esta razón, las secuencias de números aleato-

rios se producen directamente en la computadora utilizando “software” [10]. Debi-

do a que esos algoritmos son en realidad determinísticos, las secuencias de números
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aleatorios que se producen son solamente “pseudo-aleatorias” y tienen ciertas limi-

taciones [2]. Las simulaciones Montecarlo están sujetas a errores sistemáticos y es-

tadísticos que provienen de varias fuentes, algunos de estos errores se comprenden

bastante bien [11]. Se sabe que una mala calidad de generación de números aleato-

rios puede llevar a errores sistemáticos en la simulación Montecarlo [12]. En general,

las secuencias de números aleatorios deben ser uniformes, no correlacionadas, y de

un periodo muy largo (no deben repetirse en intervalos bastante grandes).

1.3. Conceptos de mecánica estadística

1.3.1. Nociones básicas

Es necesario revisar algunos aspectos básicos de la mecánica estadística ya que

ésta es la base para desarrollar aquí las simulaciones e interpretar los resultados.

La mecánica estadística se basa en que la función de partición contiene toda la

información esencial acerca del sistema [2]. La forma general de la función de parti-

ción para un sistema clásico se presenta en la ecuación 1.18:

Z = ∑
todos los estados

e−Ei/kBT (1.18)

donde Ei es la energía cuando el sistema está en el estado i-ésimo, T es la tempe-

ratura, y kB es la constante de Boltzman [2]. La suma en la ecuación 1.18 se hace

sobre todos los estados posibles y, por lo tanto, depende del tamaño del sistema y

del número de grados de libertad de cada partícula.

La probabilidad de que el sistema acceda a cierto estado particular también está

determinada por la función de partición; la probabilidad de que el sistema esté en el

estado i está dada por la ecuación 1.19 [2]:

Pi =
e−Ei/kBT

Z
(1.19)

El método de Montecarlo es una excelente técnica para estimar probabilidades, y se

puede tomar ventaja de esta propiedad al evaluar los resultados [2].

Sea un sistema con N partículas, cada una de las cuales puede tener solamente

dos estados, es decir, un modelo de Ising no-interactuante sometido a la acción de

un campo magnético externo B, cuyo Hamiltoniano tiene la forma de la ecuación
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1.20:

H = −B ∑
i

si, (1.20)

donde si = ±1 son los espines [2].

La ecuación 1.19 implica que la probabilidad de que un micro estado i ocurra

es Pi. Debido a que el número de microestados es enorme, es necesario considerar

las probabilidades de las variables macroscópicas, tal como la energía interna U o

la magnetización M. Tomando β ≡ 1/kBT, se denota X como el promedio de una

cantidad X la cual fluctúa. El valor promedio depende de la probabilidad de cada

microestado, como se puede ver en la ecuación 1.21:

X(β) = 〈X〉 ≡ ∑
i

PiX(i) =
∑i X(i)e−βH(i)

∑i e−βH(i)
, (1.21)

Existen varias relaciones de fluctuación, una de ellas por ejemplo es la relación de

la susceptibilidad χ = (∂〈M〉/∂H)T con las fluctuaciones de la magnetización M =

∑i si, y está dada por la ecuación 1.22 [2]:

kBTχ = ∂〈M〉2 − ∂〈M2〉 = ∑
i,j

(
〈sisj〉 − 〈si〉〈sj〉

)
. (1.22)

1.3.2. Transiciones de fase

El estudio de las transiciones de fase es un tema de gran interés en una gran

variedad de disciplinas científicas, y tiene un papel principal en la investigación en

varios campos de la física. A pesar de que algunos enfoques bastante simples, tal

como la teoría de campos, proveen un panorama intuitivo de las transiciones de

fase, generalmente no pueden proveer una descripción cuantitativa para explicar la

gran variedad de fenómenos que ocurren bajo diferentes condiciones y, usualmente,

no abarcan realmente las características conceptuales de los procesos que ocurren en

una transición de fase [2].

Parámetro de orden La característica distintiva de la mayoría de transiciones de

fase es que, en cierta fase del sistema, aparece un valor diferente de cero de un

“parámetro de orden”. Por ejemplo, cierta propiedad del sistema que es diferente

de cero en la fase ordenada, es idénticamente igual a cero en la fase desordenada

[2]. En cada sistema físico el parámetro de orden se define de manera distinta, así,

en un ferromagneto el parámetro de orden es la magnetización espontánea.
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Función de correlación Aunque un sistema no sea ordenado, existen regiones mi-

croscópicas en el material en las cuales las características del material estén corre-

lacionadas. Las correlaciones se miden generalmente mediante la determinación de

una función de correlación de dos puntos, tal como la ecuación 1.23:

Γ(r) = 〈ρ(0)ρ(r)〉, (1.23)

donde r es la distancia espacial entre los puntos y ρ es la cantidad cuya correlación

esta siendo medida [2].

Transiciones de primer orden y segundo orden Si la primera derivada de la ener-

gía libre respecto a alguna variable termodinámica es discontinua en la temperatura

de transición, Tc, denominada Temperatura de Curie, la transición se denomina co-

mo transición de primer orden. En las transiciones de segundo orden la primera

derivada es continua. Las transiciones a una temperatura Tc y campo B se caracteri-

zan por singularidades en la segunda derivada de la energía libre [2].

Ergodicidad y simetría rota El principio de ergodicidad enuncia que todas las con-

figuraciones posibles del sistema deben ser asequibles [2]. Por debajo de la tempe-

ratura de transición de fase pueden aparecer múltiples estados ordenados, bien se-

parados en el espacio de fases. Si la transición de fase desde la fase desordenada

a la ordenada está asociada con una “ruptura de simetría”, los diferentes estados

de fase ordenados están relacionados por una operación de simetría aplicada al pa-

rámetro de orden (por ejemplo una inversión de signo en el parámetro de orden

para un ferromagneto tipo Ising) [2]. Si se discute el comportamiento dinámico de

estos sistemas, la ruptura de simetría usualmente implica pérdida de ergodicidad.

Por ejemplo, en la simulación de un sistema tipo Ising, el cual puede tener todos

los espines hacia arriba o todos los espines hacia abajo, es posible que se desee evi-

tar que el sistema explore todo el espacio de fases para que solamente los valores

positivos del parámetro de orden se observen. Si, en cambio, el algoritmo de simu-

lación es completamente ergódico, entonces ambos valores positivos y negativos del

parámetro de orden aparecerían y el promedio sería cero. Un peligro en las simu-

laciones es que algunos algoritmos especializados podrían ser inintencionalmente

no-ergódicos y, en consecuencia, podrían llevar a resultados incorrectos [2].

Fluctuaciones y criterio de Ginzburg Las propiedades termodinámicas de un sis-

tema no son perfectamente constantes, sino que fluctúan con el tiempo a medida que
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el sistema explora diferentes regiones del espacio de fases. Las fluctuaciones relati-

vas de variables termodinámicas extensivas dependen inversamente del volumen o

del número de partículas y, por lo tanto, estas fluctuaciones globales desaparecen en

el límite termodinámico [2]. Pero las fluctuaciones locales pueden tener consecuen-

cias dramáticas y requieren una discusión especial.

1.4. Simulación Montecarlo

1.4.1. Método de Montecarlo

Para el modelo de Ising (sección 1.1), la dependencia de la energía con la con-

figuración de espines (ec. 1.1) no es suficiente para determinar las propiedades del

sistema que son dependientes del tiempo. Debido a que la relación 1.1 no indica

cómo cambia el sistema de una configuración a otra, es necesario introducir la diná-

mica por separado. Esta dinámica va a ser el algoritmo de Metrópolis para el método

de Montecarlo [2].

En una simulación de Montecarlo se intenta deducir la dependencia temporal

de un sistema cuya variación no sigue cierta tendencia rigurosamente predetermi-

nada (como por ejemplo las ecuaciones de movimiento de Newton), sino que es un

proceso estocástico que depende de una secuencia de números aleatorios genera-

dos durante la simulación. El algoritmo de Montecarlo sigue un camino estocástico

a través del espacio de fases, llevando a una secuencia de estados de los cuales se

pueden determinar valores promedio de las propiedades del sistema [2].

Al considerar problemas de mecánica estadística, se puede intentar tomar mues-

tras de una región del espacio de fases para estimar ciertas propiedades del sistema,

aunque no se siga el mismo camino en el espacio de fases que llevaría la solución

exacta de la dependencia temporal del modelo de dicho sistema [2]. El objetivo de

la mecánica estadística es calcular los promedios térmicos de sistemas de partícu-

las interactuantes; las simulaciones Montecarlo pueden lograr eso, si se toman en

cuenta las fluctuaciones estadísticas y sus efectos en dichos sistemas [2].

Existen algunas dificultades con la simulación de Montecarlo, debido al límite de

velocidad de procesamiento y la memoria de las computadoras . Es por esta razón

que se requiere escribir un algoritmo de simulación eficiente, de tal forma que se

minimicen la velocidad y la memoria a usar en la computadora [2].

Es necesario considerar los errores estadísticos que pueden originarse como una
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Naturaleza

Teoría Experimento

Simulación

Figura 1.2. Esquema de la relación entre teoría, experimento y simulación computacional
[2].

característica inherente del algoritmo de simulación, debido al número finito de ca-

sos en la muestra estadística generada.

En varios casos hay tratamientos teóricos disponibles para sistemas de los cuales

aún no hay un entendimiento físico completo. En esta situación, la única forma posi-

ble de validar una solución teórica aproximada es compararla con datos generados

en una simulación computacional. Se propone un Hamiltoniano que se cree tiene

todas las características esenciales de la física del sistema a estudiar. Si la simulación

no concuerda con el experimento se debe buscar un nuevo Hamiltoniano [2].

Una ventaja importante de las simulaciones es que efectos físicos diferentes que

están presentes simultáneamente en los sistemas reales pueden aislarse y, al consi-

derarlos por separado en la simulación, pueden proveer un mejor entendimiento del

sistema. Las simulaciones de modelos simplificados del sistema pueden “activar” o

“desactivar” estos efectos y, de esta forma, determinar las consecuencias particula-

res de cada uno de los factores contribuyentes. Es necesario entender que el objetivo

de las simulaciones no es proporcionar un mejor ajuste a los datos experimenta-

les que la teoría analítica. El propósito es comprender las propiedades físicas y los

procesos tanto como sea posible, haciendo uso del control total de las condiciones

“experimentales” en el “experimento simulado”, y de la posibilidad de examinar

cada aspecto de la configuración del sistema a detalle. Por lo tanto, lo que se desea

obtener como resultado es la explicación de los mecanismos físicos responsables de

los fenómenos observados. Así, se puede ver la relación entre teoría, experimento y

simulación similar a la de los vértices de un triángulo, como se esquematiza en la

figura 1.2: cada una es distinta pero fuertemente conectada a las otras dos [2].
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1.4.2. Algoritmo de Metrópolis

En el método clásico de Metrópolis [13], las configuraciones del sistema se ge-

neran de estadios previos utilizando una probabilidad de transición que depende

de la diferencia de energía entre el estado inicial y el estado final. La secuencia de

estados producidos sigue una trayectoria ordenada temporalmente, pero el tiempo

en este caso se denomina “tiempo Montecarlo” y es no-determinístico [2].

Para modelos similares al modelo de Ising [14], el comportamiento dependiente

del tiempo del modelo se describe por medio de la derivada de Pn(t) (probabilidad

de que el sistema se encuentre en el estado n al tiempo t) ∂Pn(t)/∂t, la cual en el

equilibro se iguala a cero, resultando de esto la expresión 1.24 que se denomina

“balance detallado”:

Pn(t)Wn→m = Pm(t)Wm→n, (1.24)

donde Pn(t) es la probabilidad de que el sistema se encuentre en el estado n al tiem-

po t, y Wn→m es la tasa de transición para n → m [14].

La probabilidad de que el n-ésimo estado ocurra en un sistema clásico está dada

por la ecuación 1.25, la cual se denomina distribución de Boltzman:

Pn(t) =
e−En/kBT

Z
, (1.25)

donde En es la energía del n-ésimo estado, T es la temperatura, y Z es la función

de partición [2]. Usualmente, esta probabilidad no se puede conocer con exactitud

debido al denominador; sin embargo, se puede evitar esta dificultad generando una

cadena de Markov de estados, es decir, generar cada nuevo estado directamente del

estado previo [2]. Si se produce el estado n-ésimo del estado m-ésimo, la probabi-

lidad relativa es la razón entre las probabilidades individuales y, en consecuencia,

el denominador se simplifica. De esta forma, solamente se necesita la diferencia de

energías entre los dos estados, ∆E = En − Em.

Cualquier tasa de transición que satisfaga el “balance detallado” es aceptable.

La tasa utilizada en física estadística es la de Metrópolis [13] (ecuación 1.26) ya que

este algoritmo permite recorrer puntos en el espacio de todas las configuraciones

posibles con una probabilidad proporcional al factor de Boltzman.

Wm→n =





τ−1
o exp (−∆E/kB T), ∆E > 0

τ−1
o , ∆E < 0

(1.26)

donde τo es un factor de normalización que usualmente se iguala a 1 [13]. Esta tasa
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de transición asegura que si el sistema disminuye su energía al pasar al nuevo estado

n, la probabilidad de transición sea uno, de lo contrario la probabilidad de transición

depende del factor de Boltzman. La forma en la que se implementa el algoritmo de

Metrópolis se describe a continuación:

Muestreo Metrópolis para el algoritmo de Montecarlo:

(1) Elegir el estado inicial

(2) Elegir un sitio i aleatoriamente

(3) Calcular el cambio de energía ∆E que resulta si el espín del sitio i es invertido

(4) Generar un número aleatorio r tal que 0 < r < 1

(5) Si r < exp (−∆E/kB T), invertir el espín, si no, dejarlo en su orientación origi-

nal

(6) Elegir aleatoriamente el siguiente sitio e ir al paso (3)

Luego de haber realizado el proceso varias veces, se determinan las propiedades

del sistema y se añade al promedio estadístico que se lleva registro. La medida “es-

tándar” de tiempo Montecarlo es el “paso Montecarlo (Monte Carlo step) por sitio”,

MCS/sitio. Los sitios de red a considerar se seleccionan aleatoriamente. Por lo tan-

to, para un sistema con N sitios, 1 MSC/sitio corresponde a la consideración de N

espines elegidos al azar [2]. Nótese que es posible que ciertos espines sean elegidos

más de una vez, y algunos no sean elegidos ni una vez, dentro de 1 MCS/sitio.

Con este algoritmo se generan estados con una probabilidad proporcional a la de

la ecuación 1.25, una vez que el número de estados generados es lo suficientemente

grande como para pasar el estado transitorio (Fig. 1.3).

Una evolución temporal típica de las propiedades del sistema se muestra en la

figura 1.3. Al inicio se observa cómo la energía interna U y el parámetro de orden,

la magnetización M, están cambiando, pero con diferentes escalas temporales ca-

racterísticas. Luego, el sistema llega a un rango de tiempos para los cuales está en

equilibrio, y las propiedades casi no muestran fluctuaciones termodinámicas a pe-

sar de que si hay inversión de espines. Esto se da porque el sistema puede fluctuar

entre estados de igual energía y magnetización espontánea.

Luego, los promedios 〈A〉 = ∑n Pn An de una variable A simplemente se vuel-

ven promedios aritméticos de los valores obtenidos de los estados calculados pre-

viamente.
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Figura 1.3. Variación de la energía interna U y de la magnetización espontánea M con el
tiempo, para una simulación Montecarlo de una red cuadrada tipo Ising con campo nulo
[2].

Debe tenerse en cuenta que a temperaturas bastante altas (cuando kBT ≫ ∆E)

el algoritmo de Metrópolis va a invertir un espín en cada intento, debido a que

la probabilidad de transición se acerca a 1 para ∆E > 0. En consecuencia, en un

recorrido de la red, cada espín es invertido y en el siguiente recorrido todos los

espines son invertidos nuevamente, de forma que el proceso se vuelve no-ergódico

y el sistema va a oscilar entre dos estados [2].

El modelo de Ising formulado originalmente puede verse como un modelo de

espín-S con S = 1/2, pero la definición puede extenderse al caso de espines de ma-

yor grado. Para un espín S = 1/2 hay solamente dos estados posibles en cada sitio,

mientras que para S = 1 hay tres posibles estados, 1, 0, y −1. Esto quiere decir que

un primer vecino puede tener tres posibles estados con diferentes energías, y las

posibilidades de configuración de la red aumentan considerablemente. El modelo

de espín-S puede simularse utilizando el método descrito anteriormente, con la mo-

dificación de que el “nuevo” estado al que el espín dado intenta voltear debe ser

elegido de entre varias opciones utilizando otro número aleatorio [2]. Luego de esto

se procede de la forma descrita previamente.

En la primera parte de la corrida de la simulación Montecarlo el sistema empieza

desde un estado inicial arbitrario que no es característico del equilibrio que se desea

analizar. Esta primera parte de la corrida (que describe la “relajación hacia el equi-

librio”) no se considera en la estimación del promedio 〈A〉. Esto quiere decir que

el primer estado considerado en el promedio no es el primer estado generado en la

corrida de la simulación Montecarlo.

Es necesario omitir las primeras N0 configuraciones generadas por el proceso de

simulación ya que el sistema aún no llega al equilibrio. El tiempo al que se empiezan
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a considerar los valores para los promedios es t0 ≫ τA, donde τA es el tiempo de

relajación de la cantidad A. Es importante enfocarse en la cantidad que se relaja más

lentamente (la que tiene τA más grande) para poder estimar correctamente el valor

de t0. Cerca de las transiciones de fase de segundo orden, la cantidad que relaja más

lentamente es usualmente el parámetro de orden de la transición (por ejemplo M),

y no la energía interna.

1.4.3. Proceso de prueba para el modelo elegido

Para que los estudios de una simulación computacional sean más efectivos se

debe seguir una serie de pasos que proveen una guía en el proceso de la simulación

[2], y son los siguientes:

1. Primeramente debe considerarse qué problema se quiere resolver y qué méto-

do y estrategia son los más adecuados para el estudio. Es posible que no se elija

el mejor modelo al principio, pero si se analiza el problema antes de empezar

se puede reducir el número de comienzos en falso.

2. Luego se debe trabajar con redes pequeñas y corridas cortas. Esto es útil pa-

ra obtener resultados que permitan cambiar el enfoque y para asegurarse que

el programa funciona bien. Esto también permite probar rápidamente varios

parámetros, para determinar los rangos que tienen un comportamiento física-

mente interesante.

3. Hacer pruebas con el generador de números aleatorios. Se pueden calcular

valores de ciertas propiedades y comparar los resultados del algoritmo con

diferentes secuencias de números aleatorios y diferentes generadores.

4. Fijarse en las variaciones sistemáticas de los resultados con el tamaño del siste-

ma y la longitud de la corrida. Utilizar un amplio rango de tamaños y longitu-

des de corridas, para luego utilizar formas de modificar la escala para analizar

los datos.

5. Calcular barras de error. Estimar los errores sistemáticos y estadísticos. Esto

permite evaluar qué tan apropiadas son las conclusiones que se obtienen en

base a los datos de la simulación.

6. Realizar algunas corridas muy largas. Hacer esto para asegurarse de que no

hay una escala temporal escondida que sea más grande que lo anticipado.
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1.5. Ferroeléctricos relaxores

Es interesante notar que al igual que casi todos los avances iniciales en el estudio

de los óxidos ferroeléctricos, el ímpetu por los estudios de ferroeléctricos relaxores

tuvo origen en los primeros trabajos con sistemas cerámicos policristalinos [15]. En

el caso de los ferroeléctricos relaxores, el avance se originó con estudios en el grupo

del profesor Smolensky en el Instituto Ioffe en Leningrado (ahora San Petersburgo)

sobre electrocerámicas de composición compleja con estructura perovskita. Orig-

nalmente clasificados como ferroeléctricos con transiciones de fase difusas, luego

se hizo evidente que una clásica transición de fase ferroeléctrica no podía tener un

máximo dieléctrico altamente disperso [15]. Hoy en día, siguiendo estudios en la

Universidad Estatal de Penn, se ha adoptado internacionalmente la designación su-

gerida como ferroeléctricos relaxores. El nombre resalta las dos características clave,

la combinación de relajación dieléctrica con una respuesta ferroeléctrica casi clásica

a bajas temperaturas [15].

Los ferroeléctricos relaxores presentan propiedades similares a las de los vidrios

de espín; el comportamiento relaxor en materiales que normalmente serían ferroe-

léctricos (FE) resulta de desorden o frustraciones inducidas composicionalmente [5].

Este comportamiento se ha visto en ferroeléctricos tipo perovskita, ABO3, en crista-

les mixtos y en ferroeléctricos de la familia Aurivillius [1, 16].

En los óxidos tipo ABO3, al substituir iones metálicos de diferentes tamaños,

valencias y polarizabilidades en los sitios A y B, se puede introducir un alto grado de

desorden de tal forma que se rompa la simetría traslacional y se evite la formación

de estados ordenados a largo alcance. El movimiento dipolar de estos sistemas se

congela en un estado tipo vidrio cuando se lo enfría por debajo de una temperatura

dinámica de transición Tm [5].

En estos cristales la presencia de una impureza dipolar en cierto sitio puede in-

ducir dipolos en las celdas adyacentes dentro del rango de correlación de ese sitio.

Se espera que el movimiento dipolar esté correlacionado, provocando la formación

de nano dominios polares (polar nano regions, PNRs). En los experimentos, estos do-

minios han sido observados en ferroeléctricos relaxores a temperaturas mucho me-

nores que la temperatura del máximo de la constante dieléctrica, ε′(T) [5]. La distri-

bución de tamaños de estos dominios es tal que los grados de libertad de orientación

están correlacionados dentro de cada nano región, pero no tienen correlación entre

los varios dominios. A una temperatura lo suficientemente baja, el movimiento di-

polar dentro de cada dominio se congela, resultando en la formación de un estado
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tipo vidrio (relaxor). Este estado está caracterizado por una distribución de tiempos

de relajación relacionados con los tamaños de las PNRs [5]. Dos características im-

portantes de este estado relaxor que lo distinguen de vidrios de dipolares simples, o

vidrios de espín, son la predominante existencia de las PNRs (en oposición a esen-

cialmente dipolos o espines individuales), y la presencia de cierto grado de conge-

lamiento cooperativo de los grados de libertad orientacionales [5]. La evidencia de

estos efectos cooperativos viene de la observación de cierta polarización remanente

en los ciclos de histéresis ferroeléctricos.

Para lograr entender de mejor manera las propiedades de los ferroeléctricos re-

laxores es útil contrastarlas con algunas de las propiedades de los ferroeléctricos

normales. Esto se puede notar en la Tabla 1.1. Con mayor detalle se explican a con-

tinuación las diferencias:

1. El ciclo de histéresis ferroeléctrico es lo que distingue a un ferroeléctrico en

la fase ferroeléctrica a bajas temperaturas. El valor elevado de la polarización

remanente, PR, es una manifestación de la naturaleza cooperativa del fenó-

meno ferroeléctrico. Por otro lado, un relaxor presenta lo que se conoce como

ciclo delgado. Para campos eléctricos suficientemente fuertes, las PNRs del

relaxor pueden ser orientadas resultando en una alta polarización; sin embar-

go, al remover el campo la mayoría de dominios adquieren nuevamente sus

orientaciones aleatorias resultando en una PR pequeña. El bajo valor de PR es

evidencia de la presencia de cierto grado de congelamiento cooperativo de la

orientación de las PRNs [5]. (Tabla 1.1-1)

2. La saturación y la polarización remanente de un ferroelétrico decrecen a me-

dida que aumenta la temperatura y se hace cero a la temperatura de transición

ferroeléctrica (Tc). Que la polarización tome el valor cero en Tc se da de forma

continua para una transición de fase de segundo orden y de forma disconti-

nua para una transición de fase de primer orden. No existen dominios polares

por encima de Tc. En contraste, la polarización de un relaxor inducida por el

campo eléctrico decrece suavemente a medida que se acerca a la temperatura

de transición dinámica Tm, y mantiene valores finitos a temperaturas relativa-

mente altas debido al hecho de que las PNRs siguen existiendo aún por encima

de Tm [5]. (Tabla 1.1-2)

3. La variación de la suceptibilidad dieléctrica estática, o de la constante dieléc-

trica (ǫ′), en función de la temperatura de un ferroeléctrico presenta un pico

muy delgado con ancho a mitad de altura de ∼ 10 − 20 K [5]. La respuesta

ferroeléctrica es independiente de la frecuencia en el rango de radiofrecuen-
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Tabla 1.1. Comparación entre las propiedades de los ferroeléctricos normales y los ferroe-
léctricos relaxores [5]

Ferroeléctricos normales Ferroeléctricos relaxores

1

Dominios FE macroscópicos Dominios nanoscópicos (PNRs)

2

Sin dominios polares por encima de Tc PNRs persisten por encima de Tm

3

Transiciones con picos delgados Picos anchos de ǫ′(T)
ǫ′(T) sigue la ley de Curie-Weiss Desviación de la ley de Curie-Weiss

No depende de la frecuencia Fuerte dependencia de la frecuencia

4

Transición de 1er y 2do orden con
cambio macroscópico de simetría en Tc

No tiene transición de fase estructural a
través de Tm

Fuerte anisotropía óptica a través de Tc
Movimiento dipolar críticamente

disminuido por debajo de Tm

No anisotropía óptica a través de Tm
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cias. En cambio, los relaxores exhiben un pico bastante ancho en la curva de la

constante dieléctrica en función de la temperatura, y una dispersión del má-

ximo del pico Tm y de la magnitud de ǫ′ por debajo de Tm dependientes de la

frecuencia. A este comportamiento se le denomina “transición de fase difusa”,

y se le asocia con fluctuaciones composicionales que generan varias regiones

ferroeléctricas microscópicas con diferentes composiciones y temperaturas de

transición. (Tabla 1.1-3)

4. La dependencia con la temperatura de la constante dieléctrica en un ferroe-

léctrico normal sigue la ley de Curie Weiss ǫ′ = C/(T − T0) para T > Tc y

esto se puede observar en la relación lineal de 1/ǫ′ vs. T. En los ferroeléctricos

relaxores se observa una fuerte desviación de esta ley para temperaturas hasta

100 grados mayores a Tm. Solamente a temperaturas muy altas se observa la

respuesta lineal de 1/ǫ′ vs. T [5]. (Tabla 1.1-3)

5. La transición ferroeléctrica puede ser termodinámicamente de primer o segun-

do orden e involucra un cambio en la simetría macroscópica a la temperatura

de transición, Tc. Los ferroeléctricos transparentes presentan una fuerte aniso-

tropía óptica cerca a Tc. En cambio, en los ferroeléctricos relaxores no se da

una transición de fase estructural cerca a Tm. El pico de la constante dieléctrica

simplemente es una manifestación de la disminución de movimiento dipolar

por debajo de Tm. Para los relaxores transparentes no hay anisotropía óptica

cerca a Tm [5]. (Tabla 1.1-4)

1.6. Familia Aurivillius

Los ferroeléctricos laminares de bismuto, o tipo Aurivillius, consisten de capas

de [Bi2O2]2+ (paralelas al plano ab de la celda unitaria) intercaladas con unidades

pseudo-perovskita de [An-1BnO3n+1]2–, donde n, denominado factor de integración,

representa el número de capas tipo perovskita apiladas en el eje c [17]. Hay una gran

variedad de cationes A y B permitidos, por ejemplo: Bi2WO6 (n = 1), PbBi2Ti2O9

(n = 2), y Bi4Ti3O12 (n = 3). Se pueden formar nuevos compuestos al permitir que

se apilen más bloques tipo perovskita [17] (Ver Figura 1.4).

La mayoría de la literatura relativa a ferroeléctricos relaxores constituye el es-

tudio de perovskitas complejas a base de plomo. Por el contrario, la comprensión

de los mecanismos que generan el comportamiento relaxor en los compuestos tipo

Aurivillius es limitada [16]. La familia Aurivillius de óxidos se han vuelto cada vez

más importante debido sus características superiores de resistencia a la fatiga de po-
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Figura 1.4. Mitad de la celda unitaria de la estructura cristalina del compuesto tipo Aurivi-
llius Bi4Ti3O12 [3].

larización junto con altas temperaturas de Curie, Tc, y esto los hace atractivos para

aplicaciones en memorias no volátiles [16].

Un comportamiento característico de los materiales de esta familia es que algu-

nos de ellos permiten la mezcla de cationes entre posiciones atómicas, especialmente

entre el bismuto y el sitio A del bloque de perovskita [18]. Se sabe que estos mate-

riales tienen la mayor parte del vector de polarización a lo largo del eje a de la celda

unitaria, y que las vacantes de oxígeno prefieren quedarse en las capas de Bi2O2,

donde su efecto en la polarización se supone es mínimo, y no en el sitio del octaedro

que controla la polarización [17].

Aunque la mayoría de los compuestos Aurivillius tienen transiciones de fase

normales de ferroeléctrico a paraeléctrico, algunos compuestos presentan transicio-

nes de fase difusas tipo relaxor [19, 20]. El origen del comportamiento relaxor de

estos materiales se ha asociado con un desorden posicional de los cationes en los si-

tios A o B de los bloques de perovskita, que impiden la evolución del ordenamiento

polar a largo alcance [21].

Al estudiar la estructura de los compuestos Aurivillius varios autores han re-

portado que estos tienen una estructura ortorrómbica con grupo espacial A21am

para bajas temperaturas, y una estructura tetragonal con grupo espacial I4/mmm

para altas temperaturas [22]. Realizando un refinamiento Rietveld del compuesto

Sr0.85Bi2.1Ta2O9 y al realizar el análisis de los datos de difracción, se determinó que

para temperaturas menores que 648 K, su grupo espacial es A21am; y para tempe-
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raturas por encima de 823 K una estructura tetragonal con grupo espacial I4/mmm

[17].

Investigaciones acerca del comportamiento estructural, dieléctrico y relaxor del

compuesto SrNaBi2Nb3O12 (fase de Aurivillius n=3) se reportan en [16]. La cerámi-

ca SrNaBi2Nb3O12 exhibió ciclos de histéresis ferroeléctrica a temperaturas mayores

que la temperatura del máximo de la constante dieléctrica (Tm), y este comporta-

miento es consistente con la existencia de PNRs a una temperatura mayor que Tm

en los ferroeléctricos relaxores [16, 15].

1.6.1. Titanato de Bismuto

Un ejemplo representativo de óxidos ferroeléctricos de la familia Aurivillius es

el titanato de bismuto (Bi4Ti3O12), que consta de 3 capas, y por lo tanto tiene n = 3.

Su composición puede ser descrita como (Bi2O2)2+(Bi2Ti3O10)2– [23].

Los materiales cerámicos Bi4Ti3O12 (BIT, n = 3), PbBi4Ti4O15 (PBIT, n = 4),

Pb2Bi4Ti5O18 (P2BIT, n = 5) y Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT, n = 6) preparados por Las-

cano [4] son del tipo Aurivillius. En el caso del BIT, se tiene que la polarización

espontánea en la dirección del eje c es 4 µC/cm2 y en el plano ab es 50 µC/cm2 [24].

El estudio realizado del parámetro de red c para los 4 compuestos antes men-

cionados mostró que, al adicionar una mol de PbTiO3 al Bi4Ti3O12, se incrementa

una unidad de perovskita a la estructura Aurivillius; de esto que el factor de in-

tegración n aumente proporcionalmente a las moles de PbTiO3 [4]. De todos estos

compuestos, el BIT y el PBIT son ferroeléctricos normales, y el P2BIT y P3BIT mues-

tran comportamiento de ferroeléctrico relaxor. Se asocia el comportamiento relaxor

de estos materiales con el aumento de las capas de perovskita y de la simetría en el

plano ab. La temperatura a la que se alcanza el máximo de la constante dieléctrica

para el P2BIT y P3BIT es 270◦C y 225◦C, respectivamente [4].

En el trabajo de Lascano [4] se obtuvieron ciclos de histéresis de polarización

en función del campo eléctrico a diferentes temperaturas para los materiales pre-

viamente mencionados. Para el caso del P2BIT y P3BIT, los ciclos de histéresis en

función de la temperatura se muestran en las Figuras 1.5 y 1.6.
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Figura 1.5. Ciclos de histéresis del material P2BIT no texturado [4].
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Figura 1.6. Ciclos de histéresis del material P3BIT no texturado [4].
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Capítulo 2

Metodología

2.1. Objetivo

El objetivo general de este trabajo es obtener ciclos de histéresis de materiales

ferroeléctricos relaxores por medio de simulación con el método Montecarlo.

Primeramente se modifica el Modelo de Ising para adaptarlo al comportamiento

de un material ferroeléctrico relaxor. Luego se implementa el algoritmo de Metró-

polis en el método Montecarlo para simular el material. Posteriormente se obtienen

por simulación los ciclos de histéresis utilizando el modelo modificado. Finalmen-

te, se comparan cualitativamente los resultados obtenidos en la simulación con los

datos experimentales de los materiales P2BIT y P3BIT.

2.2. Hipótesis del sistema

Este trabajo se enfoca en estudiar el comportamiento de la polarización eléctrica

de un material ferroeléctrico relaxor al ser sometido a un campo eléctrico externo, el

cual varía desde −Emáx hasta Emáx y luego, de vuelta, hasta −Emáx.

Las hipótesis son las siguientes:

• El material ferroeléctrico relaxor está compuesto internamente por nano re-

giones polares (PNRs), las cuales tienen diferente polarización espontánea y

volumen.

• Estas PNRs están dispersas de una manera aleatoria y desordenada, es decir,

que no existe correlación entre sus posiciones.

• El momento dipolar de las PNRs está orientado aleatoriamente, por lo tanto
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tiene una distribución aleatoria de orientaciones y valores.

• Las PNRs pueden variar su volumen, pero se mantendrá constante su ubica-

ción espacial, a medida que la temperatura varía.

• Los momentos dipolares de las PNRs interactúan entre sí por medio de la in-

teracción dipolo-dipolo.

2.3. Modelo propuesto

2.3.1. Campos aleatorios

Debido a que los ferroeléctricos relaxores son materiales que tienen un desorden

de composición en los sitios de la red cristalina, se propone desarrollar un modelo

que incluya campos eléctricos internos aleatorios. En los relaxores, las PNRs ori-

ginadas de la heterogeneidad química crean campos eléctricos aleatorios en la red

“huésped” [5].

Existe bastante interés en estudiar la influencia de los campos eléctricos aleato-

rios en el ordenamiento a largo alcance. En el trabajo de Imry y Ma [25] se demostró

teóricamente que el estado ordenado de un sistema grande de dimensiones d < 4 es

inestable a un campo eléctrico débil arbitrario, es decir, un campo mucho más débil

que las interacciones que favorecen el estado ordenado [25]. Por lo tanto, durante el

enfriamiento, para dicho sistema, se vuelve energéticamente favorable el separarse

en dominios lo suficientemente grandes como para formar un estado de dominios

a baja temperatura [5]. El tamaño de estos dominios es determinado por medio de

un balance entre la energía de pared de dominio y la estadística del campo aleatorio

[25].

Para sistemas con anisotropía uniaxial o cúbica, puede existir orden de largo

alcance en equilibrio para tres dimensiones, si el ancho de la distribución, δh, del

campo aleatorio no excede un valor crítico, δhc. Un estimado cuantitativo de δhc fue

obtenido por Schneider and Pytte [26] para un modelo de Ising con interacción de

rango infinito, con campos estadísticamente independientes del sitio y con distri-

bución Gaussiana. En este modelo, se considera un conjunto de espines Si = ±1

ubicados en los sitios i de la red, los cuales interactúan de tal forma que su Hamil-

toniano está dado por la ecuación 2.1 [5]:

H = −J ∑
i 6=j

SiSj −∑
i

hiSi . (2.1)
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Aquí J es la constante de interacción, i 6= j designa la interacción entre todos los

espines, y hi son los campos aleatorios independientes.

A pesar de que en la ecuación 2.1 las cantidades Si se denominan espines, el mo-

delo no está restringido de ninguna forma al magnetismo. De hecho, los valores Si

pueden describir cualquier sistema microscópico de dos estados. El modelo puede

describir cualquier sistema de estado sólido que tenga una transición con un estado

ordenado doblemente degenerado, y contenga impurezas fijas o defectos puntuales

que rompan la simetría, y no se puedan mover dentro de la escala temporal de inte-

rés [27]. Ésta es una caráterística de los ferroeléctricos relaxores y, en consecuencia,

el modelo y sus modificaciones se pueden aplicar para modelar relaxores relativa-

mente simples [28]. La característica importante de los relaxores es la presencia de

desorden composicional y estructural, lo cual rompe la simetría traslacional y pro-

duce PNRs aleatorias. Estas PNRs son las fuentes de los campos eléctricos aleatorios

que pueden suprimir el estado ferroeléctrico de orden de largo alcance, y llevar a la

formación de un estado tipo vidrios dipolares con PNRs que interactúan aleatoria-

mente en la presencia de campos aleatorios, o a un estado ferroeléctrico dividido en

nanodominios por la acción de campos aleatorios frustrados [5].

2.3.2. Modificación del modelo de Ising

Tomando como modelo el comportamiento de los materiales cerámicos tipo Au-

rivillius Pb2Bi4Ti5O18 (P2BIT) y Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT) preparados por Lascano [4],

se propone un modelo de Hamiltoniano que refleje las propiedades microscópicas

de estos compuestos, asumiendo que el modelo presentado en la ecuación 2.1 pue-

de aplicarse a relaxores, debido al desorden composicional y estructural que estos

presentan.

Se va tomar como base el modelo de Ising en dos dimensiones (sección 1.1), y

también la ecuación 2.1 que incluye campos aleatorios. Por lo que el Hamiltoniano

para el ferroeléctrico relaxor queda de la forma expresada en la ecuación 2.2:

Hrelaxor = ∑
i<j

Jij −∑
i

~Eext · ~pi − ∑
i

~Ai · ~pi (2.2)

donde Jij es la energía de interacción entre los dipolos de las PNRs, ~Eext es el campo

eléctrico externo, ~pi es el momento dipolar de cada PNR, y ~Ai es el campo aleatorio

interno que siente cada PNR.
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Se toma Jij como la interacción dipolo-dipolo, ecuación 2.3 [29]:

Jij = κ~pj ·
[
~pi

r3
ij

− 3~rij ·
~pi · ~rij

r5
ij

]
, (2.3)

donde κ es un factor de escala del material, ~rij es el vector de posición relativa entre

~pi y ~pj, considerados como dipolos puntuales. Desarrollando el producto punto de

la ecuación 2.3, se llega a la expresión 2.4:

Jij = κ

[
pj pi cos φij

r3
ij

− 3pjrij cos ϕj pirij cos ϕi

r5
ij

]
,

Jij = κ

[
cos φij − 3 cos ϕj cos ϕi

r3
ij

]
pi pj, (2.4)

donde pi = |~pi|, ϕi es el ángulo entre pi y ~rij, y φij es el ángulo entre pi y pj.

Es necesario separar la magnitud y la dirección de ~pi, para lo cual se introduce

la cantidad escalar Si, denominada como el módulo del dipolo de la PNR i-ésima.

Es necesario elegir un eje principal para el sistema, el cual se toma en la dirección

del unitario del campo eléctrico externo, Êext = ~Eext/| ~Eext|. El momento dipolar ~pi

se proyecta sobre el eje principal: cuando la proyección es positiva Si = +1, cuando

es negativa Si = −1; de esta forma se tiene:

~pi · Êext = pi cos θi = |pi cos θi|Si, (2.5)

donde θi es el ángulo que forma ~pi con ~Eext.

Tomando el módulo de ~pi de la ecuación 2.5 en función de θi y de Si, y reem-

plazándolo en la ecuación 2.4, se puede expresar Jij de la forma presentada en la

ecuación 2.6:

Jij = J̃ijSiSj. (2.6)

Debe notarse que en J̃ij están incluidos los módulos de ~pi. Se deja todo en función

de los valores Si, debido a que se va a estudiar el proceso de conmutar o voltear el

momento dipolar.

Considerando que las magnitudes pi están incluidas en J̃ij, debe tenerse en cuen-

ta que J̃ij depende de:

– la magnitud del momento dipolar, por lo tanto del volumen de cada PNR,

– la orientación de la polarización de cada PNR, y

– la posición relativa entre las PNRs.

De manera que el Hamiltoniano debe tener el término de la interacción entre
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momentos dipolares, el de interacción con el campo eléctrico externo ~Eext, y tam-

bién un término que considere el campo interno aleatorio ~Ai característico de los

materiales ferroeléctricos relaxores. Considerando todo lo anterior, el Hamiltoniano

que describe al sistema tiene la forma presentada en la ecuación 2.7:

Hrelaxor =
N

∑
<i,j>

J̃ij SiSj −
N

∑
i=1

Eext|pi cos θi|Si +
N

∑
i=1

~Ai · ~pi. (2.7)

2.4. Algoritmo de simulación

Se asume que el material consta de N nano regiones polares, las cuales se en-

cuentran distribuidas de manera aleatoria en el material; por lo tanto, sus posiciones

tienen valores aleatorios que no se encuentran correlacionados entre sí. La tempera-

tura T del sistema se ingresa como parámetro y como referencia se toman los valores

de temperatura a los cuales se tomaron los datos experimentales del P2BIT y P3BIT

[4]. Por otro lado, se debe calcular el momento dipolar de cada PNR, para lo cual es

necesario tener el volumen vi de cada una y su densidad de carga de polarización

ρ. Los volúmenes de las PNRs se van a asignar de acuerdo con una distribución

gaussiana, y el valor de ρ dependerá de las unidades tomadas para la simulación.

Además se considera la densidad de polarización ρ constante.

2.4.1. Construcción del material

Para determinar el momento dipolar ~pi de cada PNR, es necesario asignar un

tamaño a cada PNR. Suponiendo que la muestra es de volumen V = L3 y que se

tiene N = n3 nano-regiones, el volumen vi de cada PNR debe cumplir la condición

0 < vi ≤ v̂i, con v̂i = máx vi = V/N. Por facilidad se va a asumir que el volumen

de las PNRs es cúbico; sea 0 ≤ li ≤ l̂i el lado del cubo, con l̂i = máx li = L/n. Se

calcula el volumen vi = l3
i . Para el valor de vi se toma una distribución Gaussiana

con media Mv y desviación σv:

P(vi) ∝ exp
(
− (vi − Mv)

2

2(σv)2

)
. (2.8)

Con los valores de vi en unidades de v̂i.

Las posiciones relativas rij de las PNRs se generan aleatoriamente dentro de un

cubo de lado L − 2 máx{li}, con distribución uniforme. Se define xi como la compo-

nente en x de ri, y se toma como x̂i = máx xi =
L(n−1)

2n , entonces −1 ≤ xi ≤ 1 en
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unidades de x̂i.

Para generar los valores de ~pi se separa el procedimiento en dos pasos: el primero

es calcular el módulo |~pi|, y el segundo el generar aleatoriamente el vector unitario

~up = ~pi/|~pi | de la dirección de ~pi.

El valor del módulo del momento dipolar de cada PNR se calcula de la forma

presentada en la ecuación 2.9. De esta forma, el módulo del momento dipolar está

dado por los valores de los volúmenes vi, y por el valor de ρ, de la forma expresada

en la ecuación 2.9:

|~pi| = ρdvi, (2.9)

donde d es la distancia entre las cargas del momento dipolar, tomada en unidades

de l̂i.

La dirección de ~pi se obtiene generando números aleatorios distribuidos uni-

formemente en el intervalo [−1, 1] para upx y upy. Se descartan todos aquellos que

cumplan con la condición |~up| > 1, y luego se normaliza a |~up| = 1 para obtener un

vector unitario.

Los valores del campo aleatorio ~Ai se supone proporcionales a κ~pi . Por lo tanto

se define un factor de proporcionalidad de la forma ~Ai = 10ακ~pi. De manera que el

valor de α va a determinar el orden de magnitud de ~Ai.

Con todas las variables previamente definidas, se puede calcular el valor de J̃ij.

2.4.2. Algoritmo Montecarlo - Metrópolis

Como se describió anteriormente, el método de muestreo antes explicado permi-

te que se encuentre la configuración del sistema para la cual se minimiza la energía.

El ensamble canónico es el más adecuado para este caso, puesto que el sistema se

encuentra en contacto con un reservorio de energía, por lo cual se puede fijar su

temperatura al valor deseado.

Del algoritmo de Metrópolis se sabe que las configuraciones nuevas se generan

a partir de estados previos utilizando una probabilidad de transición, que depen-

de de la diferencia de energía entre el estado inicial y el estado final. Los estados

producidos siguen una secuencia ordenada temporalmente, pero el tiempo se deno-

mina “tiempo Montecarlo” (sección 1.4.2). Ya que el estado n-ésimo se produce de

un estado m-ésimo ya conocido previamente, es necesario calcular la diferencia las

de energías entre estos dos estados ∆E = En − Em.
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Tabla 2.1. Unidades de las cantidades utilizadas en la simulación.

SI Simulación

t [s] [MCS /sitio]
kB [J/K] [kB]
H [J] [kBK]
T [K] [kBK]
~pi [Cm] [p̂] a

~E [V/m] [kBK/p̂i ]

l [m] [l̂i]
b

V, vi [m3] [v̂i]
c

ρ [C/m3] [|p̂i/l̂i
4
]

~P [C/m2] [p̂i/v̂i]
κ [Vm/C] [kBKx̂i

3/p̂i
2] d

a p̂i = |~pi|máx máximo de todos los valores de ~pi.
b l̂i = |li|máx máximo de todos los valores de li.
c v̂i = |vi|máx máximo de todos los valores de vi.
d x̂i = |~xi|máx máximo de todos los valores de ~xi.

Para el caso en estudio, el estado n-ésimo es en el cual el momento dipolar ~pi de

la PNR i se encuentra en su orientación aleatoria original, y el estado m-ésimo es en

el cual el momento dipolar ~pi invierte su dirección. Por lo tanto, se tiene que la di-

ferencia de energías va a ser ∆E = (∆Hrelaxor)i. El Hamiltoniano Hrelaxor representa

la energía del sistema, y dado que solamente se modifica la dirección del momen-

to dipolar de la PNR i, la variación está dada solamente por las interacciones que

involucran a dicha PNR.

El cambio de energía, utilizando la ecuación 2.7, se presenta en la ecuación 2.10:

(∆Hrelaxor)i = −2

(
N

∑
j=1

J̃ij SiSj − Eext|pi cos θi|Si + ~Ai · ~pi

)
(2.10)

2.4.3. Sistema de unidades

En la Tabla 2.1 se presentan las unidades de las cantidades utilizadas en la si-

mulación, en el Sistema Internacional de Unidades y en unidades reducidas para la

simulación.
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2.4.4. Adquisición de datos

Para la adquisición de datos, primeramente se recorre la red tomando un i alea-

torio y se hace el intento de invertir un dipolo del sistema. Un paso de Montecar-

lo (Monte Carlo step) por PNR (MCS/PNR) consiste cuando se han considerado N

nano regiones elegidas al azar. Ésta va a ser la unidad de tiempo.

Dado que la configuración inicial del sistema es aleatoria, debe realizarse el pro-

ceso de Montecarlo por un tiempo t = teq, en el cual se le permite al sistema llegar

a un equilibrio termodinámico. Luego de este tiempo se inicia la toma de datos del

sistema hasta t = tobs, siendo éste el tiempo de observación. Los valores medidos

van variando en función del tiempo t [MCS/PNR].

Como resultado de la simulación se desea obtener la polarización total del ma-

terial en función del campo eléctrico. Por ello, se deben almacenar los valores de la

polarización del material en función del tiempo t, ecuación 2.11 [30].

P(t) =
1
N ∑

i

pi cos θi. (2.11)

De esta forma se puede obtener la polarización total del material, como:

P = 〈P(t)〉, (2.12)

donde 〈. . .〉 es el promedio temporal, y debido a que este proceso se repite para

varios ensambles, es decir con diferentes condiciones iniciales, se obtienen los pro-

medios por ensamble . . . [2].

De modo que, como resultado de la simulación, se obtiene la configuración final

de momentos dipolares con sus orientaciones, permitiendo calcular la polarización

total del material.

2.4.5. Diagramas de flujo de la simulación

A continuación se presentan los diagramas de flujo para la simulación de un

material ferroeléctrico relaxor, con el método Montecarlo y muestreo Metrópolis.

En la figura 2.1 se presenta el esquema general de toda la simulación. El progra-

ma toma primeramente los datos de entrada, para luego proceder a la construcción

del material.

En la figura 2.2 se detallan los datos de entrada para la simulación. Estos son

todos los parámetros necesarios para la construcción del material. Y también los
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parámetros necesarios para realizar la toma de datos. Luego, en la figura 2.3, se de-

talla la asignación de valores para los volúmenes, momentos dipolares, posiciones

y campos aleatorios de cada una de las N nanorregiones polares. Y además, en la

construcción del material, se realiza el cálculo de las interacciones Jij entre los mo-

mentos dipolares ~pi.

Siguiendo el esquema presentando en la figura 2.1, se continúa con el algoritmo

Montecarlo-Metrópolis. El algoritmo se detalla en la figura 2.4. Éste acepta como

datos de entrada el campo eléctrico ~E, la energía de interacción Jij, los momentos

dipolares y el número de PNRs. Primeramente se elige un i aleatorio para proceder

a calcular la variación de energía (∆H)i . Si la variación de energía es negativa o

si el factor exp
(
(∆H)i

kBT

)
es mayor que un número aleatorio entre (0, 1), se realiza

el cambio. De lo contrario, se mantiene la configuración inicial. Finalmente, como

datos de salida, se dan los nuevos valores de ~pi y Si.

Continuando con el proceso descrito en la figura 2.1, se comprueba si el tiempo

t es mayor al tiempo de equilibración. Si no se cumple, se aumenta t y se repite el

proceso de Montecarlo-Metrópolis. Luego, si el tiempo es mayor que el tiempo de

equilibración, se procede a comprobar si éste es mayor que el tiempo de observación.

Mientras el tiempo sea menor que el tiempo de observación se guardan los valores

de P(t) y se sigue aumentando el tiempo. Cuando t sea mayor que el tiempo de

observación se procede a actualizar el valor del campo eléctrico. A continuación

se comprueba si ya se ha realizado el proceso para la cantidad M de ensambles

establecida en los datos de entrada. Si aún no se completa la cantidad de ensambles,

se procede a repetir de nuevo todo el proceso descrito previamente.

Cuando se haya completado el número de ensambles, se procede al procesamien-

to de datos. En la figura 2.5 se detallan los promedios que se deben calcular, con sus

respectivas desviaciones estándar. Y como datos de salida, figura 2.6, se obtienen:

el ciclo de histéresis ferroeléctrica (polarización P en relación con el campo eléctrico

E), y los archivos de datos de los promedios y las desviaciones estándar de P.
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Inicio

Datos
Entrada

Construcción
Material

Montecarlo
Metrópolis

t > t0 t > tobs

Guardar
valores P(t)

Actualizar
Campo ~E

¿Todos
los en-

sambles?t = t + 1

m = m + 1
t = 0

Procesar
datos

Datos
Salida

Fin

no

si

no

si

si

no

Figura 2.1. Diagrama de flujo general del algoritmo de simulación para los ciclos de histére-
sis de un material ferroeléctrico.
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Datos Entrada:
– Tamaño de la muestra L
– Temperatura T
– Densidad de carga de polarización ρ
– Constante del material κ
– Orden de magnitud del campo aleatorio α
– Número N de PNRs
– Valor medio Mv y desviación σv de vi

– Rango de campo eléctrico: ~Emáx, ~Emı́n, ∆~E
– Tiempo de equilibración t0
– Tiempo de observación tobs

– Número de ensambles a promediar, M

Figura 2.2. Datos de entrada para algoritmo de simulación para los ciclos de histéresis de un
material ferroeléctrico.

Construcción del material:
– Calcular el volumen de la muestra V
– Asignar los volúmenes vi de cada PNR, con distribución Gaussiana de

media Mv y desviación σv

– Asignar aleatoriamente las posiciones ~ri de las PNRs
– Asignar aleatoriamente las direcciones ~up de los momentos dipolares de

cada PNR
– Calcular los valores Si

– Calcular los momentos dipolares ~pi de las PNRs
– Asignar valores aleatorios al campo interno aleatorio ~Ai

– Calcular la energía de interacción Jij

Figura 2.3. Construcción del material para algoritmo de simulación para los ciclos de histé-
resis de un material ferroeléctric.
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Montecarlo - Metrópolis

Inicio

Datos Entrada:
– Campo eléctrico ~E
– Energía de interacción Jij

– Momentos dipolares ~pi

– Valores Si

– Número n de PNRs

i = rand(0, n)

(∆H)i = 2

(

∑
i

JijSiSj + Eext|pi cos θi|Si + ~Ai · ~pi

)

(∆H)i < 0 e

(
− (∆H)i

kBT

)

> rand(0, 1)

Si = −Si

~pi = −~pi

Datos Salida:
– Momentos dipolares ~pi

– Dipolos Si

Fin

no

si
si

no

Figura 2.4. Diagrama de flujo del algoritmo Montecarlo - Metrópolis para algoritmo de si-
mulación para los ciclos de histéresis de un material ferroeléctrico.
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Procesar datos:
– Calcular el promedio temporal P(t) de P(t)

– Calcular el promedio de ensambles 〈P(t)〉 de P(t)
– Calcular la desviación estándar de los datos de P(t)
– Representar gráficamente los valores de P vs E

Figura 2.5. Procesamiento de datos para algoritmo de simulación para los ciclos de histéresis
de un material ferroeléctrico.

Datos Salida:
– Datos P(t) y sus promedios
– Gráfico P vs E con barras de error

Figura 2.6. Datos de salida para algoritmo de simulación para los ciclos de histéresis de un
material ferroeléctrico.
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Capítulo 3

Análisis de resultados

En este capítulo, primeramente se estudia el comportamiento del modelo a si-

mular, analizando el efecto de tiene cada parámetro de la simulación en el compor-

tamiento del ferroeléctrico relaxor. De esta forma se espera encontrar los parámetros

que se ajusten mejor al comportamiento de los materiales P2BIT y P3BIT.

Los parámetros que se varían en la simulación son: la temperatura T, el factor de

escala del material κ, el orden de magnitud del campo aleatorio interno ~A, la media

Mv de los volúmenes de las PNRs, la desviación estándar de dichos volúmenes σv,

y el número de nanorregiones polares N.

La temperatura introducida para el material tipo P2BIT está en el rango [35, 225]◦C

y para el material tipo P3BIT está en el intervalo [34, 300]◦C. Éstos son los rangos de

temperatura para los cuales se cuenta con datos experimentales de estos compues-

tos.

Ya que los valores del campo interno aleatorio son proporcionales a la multi-

plicación de la constante del material por el momento dipolar de cada PNR, de la

forma ~Ai = 10ακ~pi, se tiene que los valores de α van a determinar los valores que se

asignan al campo interno aleatorio.

En la tabla 3.1 se presentan los valores de los parámetros que se toman en la

simulación.

3.1. Resultados de la simulación

En primer lugar se realizaron varias pruebas con el programa para comprobar

que éste evolucione temporalmente de la manera esperada. Es decir, que se tenga
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Tabla 3.1. Valores tomados para los parámetros de entrada de la simulación Montecarlo de
un ferroeléctrico relaxor, en unidades de la simulación.

Parámetros Valores

κ −5, 0, 1, 2, 5

α −5, 0, 5

Mv 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9

N 53, 83, 103

T 34, 100, 150, 200, 240

un proceso de minimización de la energía total del sistema a medida que aumente

el tiempo de simulación. Para esto se estudia la evolución temporal del sistema para

un campo eléctrico nulo. Se definen las iteraciones totales como las iteraciones que

contabilizan todos los intentos de invertir un dipolo; y las iteraciones válidas cómo

las que contabilizan las veces que sí se invierte la dirección de los dipolos. Estas

definiciones son necesarias para la optimización del tiempo de simulación. Debido a

que, cuando la simulación se acerca al estado de equilibrio la cantidad de iteraciones

que no hacen nada aumenta, es necesario contabilizar solamente las iteraciones que

producen un cambio.

En las figuras 3.1a y 3.1b se presentan la energía y la polarización en función del

número de iteraciones para el caso N = 125, Mv = 0.6, σv = 0.01, durante el proceso

de equilibración del sistema con campo eléctrico externo nulo. Se observa claramen-

te que se cumple el principio de minimización de la energía. En la figura 3.1a, se nota

cómo a medida que aumentan el número de iteraciones, el sistema va disminuyen-

do su energía. En la figura 3.1b se puede observar que el valor de la polarización

fluctúa alrededor de 0.02, a medida que la energía total va disminuyendo.

Debido a que los valores de la energía y la polarización fluctúan, es necesario es-

tablecer un criterio para determinar cuándo el sistema llega al estado de equilibrio.

El criterio elegido es el siguiente:

Antes de iniciar la simulación se fija un número de iteraciones válidas miter. Al

transcurrir la simulación, y llegar a miter, se calculan el valor medio de la energía,

y la polarización, así como sus desviaciones estándar. Al llegar a 2miter se calculan

las mismas magnitudes para el intervalo [miter, 2miter], y así mismo posteriormente

para el intervalo [2miter, 3miter]. Es decir, se tiene los siguientes 12 valores: Emi, σEi,

Pmi, σPi, con i = 1, 2, 3. Posteriormente, se calculan las siguientes 12 diferencias:

Emi − Emj, σEi − σEj, Pmi − Pmj, σPi − σPj, con i 6= j. Entonces se elige el máximo

38



5000 10000 15000 20000 25000 30000

Iteraciones validas

−1.0

−0.9

−0.8

−0.7

−0.6

−0.5

−0.4

−0.3

E
n
e
r
g
i
a
 
[
k

B

K
]

1e5

0 20000 40000 60000 80000 100000

Iteraciones totales

(a) Energía total.
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Figura 3.1. Evolución del sistema con campo eléctrico externo nulo ~Eext = 0, κ = 5, T = 34,
N = 125, ρ = 1, Mv = 0.6, σv = 0.01, α = 0. Para miter = 5 · 103.
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Figura 3.2. Evolución de la energía total del sistema con campo eléctrico externo nulo ~Eext =
0, T = 34, N = 125, ρ = 1, Mv = 0.6, σv = 0.01, α = 0. Para miter = 5 · 102.

de cada uno de los dos conjuntos de diferencias (Emi − Emj) y (Pmi − Pmj), así

como al mínimo de cada uno de los dos conjuntos de diferencias (σEi − σEj) y (σPi −
σPj). A continuación se compara entre el máx

{
Pmi − Pmj

}
y el mı́n

{
σPi − σPj

}
; e

igualmente se compara entre el máx
{

Emi − Emj

}
y el mı́n

{
σEi − σEj

}
. Cuando

máx
{

Pmi − Pmj

}
< mı́n

{
σPi − σPj

}
/3 y máx

{
Emi − Emj

}
< mı́n

{
σEi − σEj

}
/3

se asume que el sistema ha llegado al equilibrio. De lo contrario, se calculan los

valores Em, σE, Pm, σP para un nuevo intervalo [3miter, 4miter] y se repite el proceso

descrito anteriormente con los últimos 3 intervalos. Y así sucesivamente hasta que

la condición de equilibrio se cumpla.

Para establecer el tamaño mínimo del intervalo de iteraciones, primeramente

se eligió miter = 5 · 103, y como se puede ver en las figuras 3.1a y 3.1b, se llegó

al equilibrio luego de 1 · 105 iteraciones totales y 3 · 104 iteraciones válidas. Con el
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objetivo de comparar con un tiempo de simulación menor se eligió miter = 5 · 102

(véase figura 3.2), y se observó que se llegó al equilibrio luego de 3.5 · 104 iteraciones

totales y 1 · 104 iteraciones válidas. Además, en los dos casos el valor medio final de

la polarización y la energía fueron 0.02 y −9.1 · 105 para el tiempo largo, y 0.02 y

−8.5 · 105 para el tiempo corto. Por lo tanto, se determinó que no es necesario hacer

corridas muy largas, ya que el sistema llega al estado de equilibrio en menos de

1 · 103 iteraciones válidas.

Cabe notar que 1 [MCS/sitio] = (iteracciones totales)/N. Por lo tanto, la corrida

larga corresponde a 1 · 105/125 = 800 [MCS/PNR], y la corrida corta corresponde

a 280 [MCS/PNR]. De este análisis se fijaron el tiempo de equilibración teq = 40

[MCS/PNR], y el tiempo de observación tobs = 120 [MCS/PNR]. Estos son suficien-

tes, ya que para tiempos de simulación mayores simplemente se incrementa la carga

computacional, mientras que los resultados son prácticamente los mismos que para

tiempos menores.

3.1.1. Influencia del volumen de las nanorregiones polares

Como se explicó en el capítulo anterior, los valores de los volúmenes vi de las

PNRs se encuentran dentro del rango (0, 1]. Para esta parte del estudio, se escogie-

ron ciertos valores dentro de este rango para poder observar la influencia de este

parámetro en los ciclos de histéresis obtenidos de la simulación. Los parámetros T,

κ, ~Ai, dV, y N se mantuvieron fijos. Se tomaron los siguientes valores para la me-

dia de los volúmenes de las PNRs Mv = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9. La desviación estándar

elegida es σv = 0.01, menor que la mitad de la diferencia entre los valores de Mv

(σv < 0.2/2), debido a que así se minimiza la superposición entre los valores de vi

de cada distribución y se puede analizar su efecto por separado.

En la figura 3.3 se presentan los ciclos de histéresis obtenidos por simulación

para el mismo campo eléctrico máximo. Se observa que a medida que el volumen

aumenta, el ciclo de histéresis se vuelve más ancho, la polarización de saturación y la

polarización remanente aumentan. Esto se explica debido a que el momento dipolar

de las PNRs es proporcional al volumen de las mismas. Entonces, si los momentos

dipolares aumentan también aumenta la polarización total del sistema.

Debe tenerse en cuenta que Mv = 1 corresponde al caso en que los volúmenes de

las PNRs son igual al máximo volumen vi permitido dentro del volumen total de la

muestra V. Es decir, en este caso las PNRs estarían prácticamente una junto a otra,

ocupando todo el espacio disponible. Este caso sería similar a la distribución de do-
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Figura 3.3. Ciclos de histéresis para diferentes valores de volumen de las PNRs Mv =
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, con ~Eext = 2 · 105, T = 200, N = 125, ρ = 1, σv = 0.01, α = −5.

minios polarizados en un ferroeléctrico normal. Por tal razón, se observa que para

volúmenes cercanos a este límite los ciclos de histéresis son anchos con altos valo-

res de polarización remanente, emulando el comportamiento de los ferroeléctricos

normales.

Para el caso de volúmenes pequeños, las PNRs se encuentran más separadas y

están distribuidas en un tipo de matriz paraeléctrica. Los ciclos de histéresis son

delgados y alargados, con valores bajos de polarización remanente. Esta es una ca-

racterística de los materiales ferroeléctricos relaxores.

3.1.2. Influencia de la intensidad del campo aleatorio

Los valores del campo aleatorio ~Ai se determinan en función de los momentos

dipolares de las PNRs. La hipótesis para tomar así los valores es que los campos alea-

torios, en los ferroeléctricos relaxores, son campos eléctricos inducidos por defectos

e impurezas internas del material [31]. Es decir que el campo eléctrico interno alea-

torio es inducido por los momentos dipolares de las PNRs. Por lo tanto, no podría

tener valores completamente arbitrarios, sino que debe tener una relación de mag-

nitud con los momentos dipolares de cada PNR. De allí que se tomó ~Ai = 10ακ~pi

(ver sección 2.4.1).
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Se eligieron 3 valores de α = −5, 0, 1, manteniendo constantes los demás pa-

rámetros. En la figura 3.4 se presentan los ciclos de histéresis para los diferentes

valores de α. Se puede observar que a medida que α aumenta, el ciclo de histéresis

se vuelve alargado y disminuyen los valores de la polarización remanente y de la

polarización de saturación. Es decir, al incrementar la intensidad del campo interno

aleatorio, el ciclo de histéresis se acerca más a aquel de un ferroeléctrico relaxor.

Cuando el campo aleatorio interno es prácticamente nulo, se observa un ciclo de

histéresis característico de un ferroeléctrico normal. Esto concuerda con los resulta-

dos encontrados en otros estudios [31, 32], en donde se presentan resultados sobre

este comportamiento del ciclo de histéresis cuando se considera la influencia de un

campo eléctrico interno aleatorio.

Los valores del campo eléctrico local aleatorio no pueden ser muy grandes. Con

α > 2 predomina el efecto del campo aleatorio interno y no se consigue variar el

valor promedio de la polarización total, a pesar que el valor de la energía total del

sistema sí se minimiza. En la presencia de campos eléctricos internos aleatorios ~Ai,

los momentos dipolares de las PNRs tienden a quedar fijos en orientaciones alea-

torias, mientras que las interacciones electrostáticas con el campo eléctrico externo

intentan mantener al sistema en un estado ordenado. Por esta razón, cuando ~Ai en

el sitio i es lo suficientemente fuerte, el momento dipolar en este sitio permanece pa-
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ralelo al campo aleatorio. Y por esta razón, cuando se tiene campos aleatorios muy

fuertes, no se logra obtener un estado ordenado de los momentos dipolares.

La energía electrostática en este modelo tiene dos términos, el primero es la con-

tribución del campo eléctrico externo y el segundo es la contribución del campo

interno aleatorio. El efecto observado por el orden de magnitud del campo eléctri-

co aleatorio se puede explicar teniendo en cuenta que éste introduce un desorden

en el sistema. Por esta razón, al disminuir el campo eléctrico externo, el sistema no

conserva la polarización total inducida por el mismo, sino que los dipolos se desor-

denan debido a la acción de el campo aleatorio interno y, entonces, la polarización

total disminuye rápidamente.

3.1.3. Influencia de la temperatura

La influencia de la temperatura sobre el sistema está determinada por el fac-

tor exp (−∆Hi/kBT), ya que en el algoritmo de Montecarlo este factor establece

la probabilidad de que se invierta la dirección del momento dipolar ~pi cuando el

cambio de energía es mayor que cero, ∆Hi > 0. El cambio de dirección se da si

exp (−∆Hi/kBT) > rand, donde rand es un número aleatorio en el intervalo [0, 1).

Se sabe que la función exp(−x) se encuentra entre los valores [0, 1) cuando x se

encuentra en el rango [0,+∞]. Cuando x = 0 el valor de la función es uno, exp(0) =

1, y cuando x → ∞ el valor de la función tiende a cero, exp(−x) → 0.

En el caso analizado se tiene que x = ∆Hi/kBT. Por lo tanto, para que x tome

el valor cero, sería necesario que kBT sea mucho mayor que el cambio de energía

∆Hi, y en ese caso, el factor de probabilidad de transición siempre sería mayor que

el número aleatorio rand, es decir, siempre que se intente invertir la dirección de los

momentos dipolares se aceptaría el cambio. Por otro lado, para que x tome el valor

∞, sería necesario que kBT sea mucho menor que el cambio de energía ∆Hi; en este

caso, siempre que se intente invertir la dirección de los momentos dipolares, se re-

chazaría el cambio. Los dos casos mencionados previamente son los casos extremos,

los cuales ilustran cómo depende de la temperatura T la evolución del sistema: para

temperaturas relativamente altas siempre hay una inversión de la dirección de los

momentos dipolares, lo que no ocurre para temperaturas relativamente bajas.

La temperatura puede considerarse muy alta o muy baja, siempre dependiendo

de los valores de energía que tenga el sistema. Se puede analizar el efecto que tiene

ir aumentando la temperatura y disminuyendo el volumen de las PNRs. En la figura
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Figura 3.5. Ciclos de histéresis para diferentes valores de temperatura y volumen. α = 0,
κ = 5, σv = 0.01, N = 125.

3.5 se presenta la variación de los ciclos de histéresis para diferentes temperaturas y

volúmenes. Para temperaturas bajas y volúmenes grandes, se observa cómo aumen-

ta la polarización de saturación y la polarización remanente. Por el contrario, para

temperaturas altas y volúmenes pequeños se observan ciclos más alargados con ba-

jos valores de polarización remanente y polarización de saturación, acercándose a

lo observado para un ferroeléctrico relaxor. Esto se da debido a que a medida que

aumenta la temperatura del sistema, éste tiene más energía térmica para mover a los

momentos dipolares, y por lo tanto, disminuir la cantidad de dipolos que se alinean

con el campo eléctrico externo.

3.1.4. Influencia del número de nanorregiones polares

El valor que toma N determina la cantidad de PNRs que se consideran. En todos

los análisis anteriores se ha tomado N = 125, dado que con este número de PNRs se

puede observar el comportamiento del material, sin que la carga computacional de

la simulación sea muy grande. Pero es necesario variar los valores de N para poder

analizar si éstos influyen en los resultados obtenidos.

En la figura 3.6 se presentan los ciclos de histéresis para tres valores de N, éstos

son 125, 512, 1000, manteniendo constantes todos los demás parámetros. La razón
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Figura 3.6. Ciclos de histéresis para diferentes valores de N. T = 34, κ = 5, α = 0, Mv = 0.6,
σv = 0.01.

por la cual se presentan en tres gráficos por separado es que, al aumentar el valor de

N aumenta también el valor del campo de saturación. En la figura 3.6a se observa

que el campo de saturación es 2 · 107 para N = 125. En la figura 3.6b, por otro lado,

el campo de saturación es 1 · 108 para N = 512. Y en la figura 3.6c se tiene que el

campo de saturación es 2 · 108 para N = 1000. El valor del campo de saturación

va aumentando con la misma proporción que aumentan los valores de N. Es decir,

para los dos primeros valores de N se tiene que 125/512 = 0.2, y la relación entre

los valores de los campos de saturación es (2 · 107)/(1 · 108) = 0.2. Para el segundo

y tercer valor de N, en cambio, la proporción en la que aumenta N es 512/1000 =

0.5, y esta misma proporción se da para los valores de los campos de saturación

(1 · 108)/(2 · 108) = 0.5.

Se puede notar que el valor de la polarización de saturación, para los tres casos

antes citados, es el mismo. Pero el valor de la polarización remanente aumenta a
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medida que se aumenta el número de PNRs.

Para el caso de menor N se observa un ciclo un poco alargado, mientras que para

un valor mayor de N el ciclo tiende a ser más cuadrado. Por lo tanto, se podría tener

en cuenta que cuando N es relativamente grande, se encuentra una mayor cantidad

de PNRs en el material, y en consecuencia no quedaría mucho espacio libre entre

ellas. En cambio, cuando N es 125 las PNRs dentro del material se encontrarían bas-

tante separadas entre sí. Es decir, se tienen nano regiones polares separadas por una

matriz paraeléctrica, que es el modelo más aceptado para un relaxor. Esto explica

por qué cuando N aumenta el comportamiento del material se asemeja más a un

ferroeléctrico normal que a un ferroeléctrico relaxor. De esta forma, puede notarse

que el efecto de aumentar el valor de N es similar al que tiene aumentar el volumen

de las PNRs.

3.2. Comparación con datos experimentales

Una vez que se comprende el efecto que tiene cada parámetro de la simulación

en el comportamiento de los ciclos de histéresis, se procede a buscar los parámetros

de simulación que describan el comportamiento de los materiales ferroeléctricos

relaxores P2BIT y P3BIT.

Para esto se realizaron una serie de simulaciones con una combinación de los

parámetros previamente presentados. A continuación se presentan los resultados

obtenidos que mejor se ajustan al comportamiento cualitativo de cada uno de los

materiales de interés.

3.2.1. Parámetros para material tipo P2BIT

En la figura 3.7 se presentan los ciclos de histéresis en función de la temperatura

obtenidos de la simulación, para un sistema que simula el comportamiento cua-

litativo de un material tipo P2BIT. Los parámetros utilizados para este sistema se

muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Parámetros de la simulación utilizados para el material tipo P2BIT.

κ ρ α N σv

5 1 0 125 0.01
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Figura 3.7. Ciclos de histéresis simulados para diferentes valores de temperatura. Material
tipo P2BIT.
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Para este tipo de material se tiene que a medida que la temperatura va dismi-

nuyendo, los volúmenes de las PNRs deben aumentar. El rango de volúmenes va

desde 0.4 a una temperatura T = 225, hasta 0.9 a una temperatura T = 34. Esto se

puede explicar si se considera que a medida que la temperatura va disminuyendo

las PNRs se agrupan y forman nuevas PNRs de mayor tamaño, lo cual en la simu-

lación se explica con el aumento de tamaño de las PNRs, lo que también resulta en

el aumento del valor del momento dipolar.

Cuando la temperatura disminuye desde una temperatura alta, los momentos

dipolares que aparecen se empiezan a agrupar formando nano regiones polares,

PNRs, que al principio son de tamaños pequeños. Si la temperatura sigue disminu-

yendo, las PNRs formadas previamente se agrupan y en consecuencia su tamaño

aumenta. A medida que aumentan de tamaño las nano regiones también aumentan

las fuerzas de interacción entre ellas, debido al aumento del momento dipolar, por

lo que al remover el campo eléctrico externo pueden mantener un estado ordenado.

Este efecto se ve reflejado en un valor relativamente alto de polarización remanente.

El valor de α = 0 indica que la intensidad del campo aleatorio es del mismo or-

den de magnitud que los valores κ~pi. Es decir que los campos aleatorios internos no

son muy fuertes, pero sí están presentes e influyen en el comportamiento del siste-

ma. Esto le permite al sistema tener una polarización remanente no mucho menor a

su polarización de saturación.

Basándonos en todo el análisis previo, se nota que el material tipo P2BIT es del ti-

po relaxor debido a que cuenta con la presencia de campos internos aleatorios. Pero,

al mismo tiempo, se tienen que los volúmenes de las PNRs no son muy pequeños,

lo cual indica un comportamiento que tiende a ser semejante al de los ferroeléctricos

normales.

3.2.2. Parámetros para material tipo P3BIT

En la figura 3.9 se presentan los ciclos de histéresis en función de la temperatura

obtenidos de la simulación, para un material tipo P3BIT. Los parámetros utilizados

para este material se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Parámetros de la simulación utilizados para el material tipo P3BIT.

κ ρ α N σv

5 1 1 125 0.01
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Este material tiene un comportamiento típicamente de ferroeléctrico relaxor, pues-

to que los ciclos de histéresis son alargados, delgados y presentan bajos valores de

polarización remanente.

A medida que la temperatura aumenta, los volúmenes de las PNRs deben dis-

minuir. Para una temperatura T = 34 los volúmenes de las PNRs tienen un valor

medio Mv = 0.5. Cuando la temperatura aumenta hasta T = 300 los volúmenes

disminuyen a un valor medio Mv = 0.35. Se nota que a temperaturas bajas los vo-

lúmenes de las PNRs en el material tipo P3BIT no llegan a ser tan grandes como los

volúmenes del material tipo P2BIT a las mismas temperaturas. Esto muestra que a

pesar de que la temperatura sea bastante baja, las PNRs no crecen lo suficiente como

para llenar todo el espacio disponible. Es decir que en este material no se llega a un

estado parecido al de un ferroeléctrico normal.

Las PNRs en general son pequeñas, y por lo tanto, sus momentos dipolares tie-

nen también valores menores. Considerando las interacciones electrostáticas de los

momentos dipolares con los campos aleatorios internos, se puede explicar que el sis-

tema regrese a un estado desordenado a medida que se remueve el campo eléctrico

externo. Esto se debe a que cuando el campo eléctrico externo disminuye, las PNRs

tienden a alinearse con el campo interno aleatorio volviendo de esta forma al estado

desordenado. Entonces, no se puede conservar una polarización total alta. De igual

manera, la polarización de saturación de este tipo de material es menor que la del

material tipo P2BIT.

Los valores del campo interno aleatorio en el material tipo P3BIT son un orden

de magnitud mayores que los del material tipo P2BIT. En este material ferroeléctrico

relaxor se tiene la presencia de fuertes campos internos aleatorios. Estos campos in-

ternos actúan de tal forma que introducen un desorden en los momentos dipolares,

impidiendo que se logre mantener un estado ordenado cuando se aplica un campo

eléctrico externo. Por esta razón los ciclos de histéresis de el P3BIT son delgados y

alargados con bajos valores de polarización remanente.

Se calculó el valor medio de la distancia entre las nanorregiones para los dos

tipos de materiales analizados previamente. Para el material tipo P2BIT se obtuvo

una media para la separación entre las PNRs de 2.63, y para el caso del material tipo

P3BIT el valor obtenido fue de 3.38. Estos valores corresponden a una temperatura

T = 34. Es claro que las nanorregiones en la simulación del material tipo P3BIT,

tienen una distancia entre ellas mayor a la distancia que tienen entre sí las PNRs del
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Figura 3.9. Ciclos de histéresis simulados para diferentes valores de temperatura (en unida-
des [◦C]). Material tipo P3BIT.
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material tipo P2BIT.

Se calcularon el valor medio y la desviación estándar de las interacciones para

los dos tipos de materiales. El valor medio de las interacciones para el material tipo

P2BIT fue [ J̃ij]av = 0.311 con una desviación estándar [ J̃ij]std = 13.37. El valor medio

de las interacciones para el material tipo P3BIT fue [ J̃ij]av = 0.09 con una desviación

estándar [ J̃ij]std = 6.06. Los valores del material tipo P3BIT son mayores a los valo-

res obtenidos para el material tipo P3BIT, lo cual sugiere que el material tipo P2BIT

tiene un carácter ferroeléctrico mayor; mientras que los valores para el material ti-

po P3BIT muestran un menor carácter ferroeléctrico normal. Esto concuerda con la

característica de relaxor del material tipo P3BIT.

3.3. Evolución de la orientación de los momentos dipo-

lares

Se representan gráficamente los momentos dipolares de los dos sistemas anali-

zados en tres puntos del ciclo de histéresis. El primer punto del ciclo de histéresis

es con el campo de saturación negativo y la polarización de saturación negativa. El

segundo punto es con el campo de saturación positivo y la polarización de satura-

ción positiva. El tercer punto es con campo eléctrico nulo y polarización remanente

positiva. Es necesario tener en cuenta que los momentos dipolares están graficados

en una escala que permita visualizar con claridad sus tamaños y orientaciones, no

están dibujados en escala real ya que en ese caso serían demasiado pequeños para

ser apreciados.

A cada momento dipolar se le asigna un color dependiendo de su orientación,

esto ilustra en las barras de color de las figuras 3.11 y 3.12. Los colores dependen del

ángulo que forme el momento dipolar con el eje y negativo. Por lo tanto, los colores

en la gama del morado y el rojo se les asigna a los momentos dipolares que están

orientados hacia abajo (ángulos 0◦-90◦ y 270◦-360◦) . En cambio, los colores en la

gama del verde y azul claro se les asigna a los momentos dipolares orientados hacia

arriba (ángulos 90◦-270◦).

En la figura 3.11 se presentan los mapas para las orientaciones de los momentos

dipolares del sistema tipo P2BIT. La figura 3.11 corresponde al ciclo de histéresis a

temperatura T = 34 y con volumen Mv = 0.9.

Para el primer punto de análisis (Fig. 3.11a) del ciclo de histéresis se tiene el siste-
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(a) Polarización de saturación negativa.
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(b) Polarización de saturación positiva.
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(c) Polarización de remanente positiva.

Figura 3.11. Orientación de los momentos dipolares en tres puntos del ciclo de histéresis.
T = 34, κ = 5, α = 0, Mv = 0.9, para el material tipo P2BIT.
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ma bajo la influencia de un campo eléctrico externo negativo. Se nota que la mayoría

de las flechas tienen ángulos entre 0◦-90◦ y 270◦-360◦, indicando que están alineadas

con el campo en la dirección negativa del eje y. Algunos momentos dipolares no se

encuentran alineados con el campo eléctrico externo y esto se debe a la influencia

de la energía térmica y de los campos internos aleatorios. Se puede notar que a tem-

peratura baja se tiene la mayoría de momentos dipolares alineados con la dirección

del campo eléctrico externo (Fig. 3.11a).

El segundo punto del análisis corresponde al caso opuesto al primer punto. En

ese punto del ciclo de histéresis el sistema está bajo la influencia de un campo eléc-

trico externo positivo (Fig. 3.11b). Debe notarse que los tamaños relativos no han

cambiado, con respecto a los de la figura 3.11a. Esto se debe a que solamente se ha

dado la reorientación de los momentos dipolares, no se ha cambiado su magnitud.

Se observa que los ángulos de las flechas corresponden a ángulos entre 90◦ y 270◦, es

decir que la mayoría de momentos dipolares se encuentran alineados con el campo

eléctrico externo positivo. Se puede observar que ciertos momentos dipolares no se

encuentran alineados con el campo eléctrico externo, debido a la influencia de los

campos internos aleatorios y la energía térmica del sistema.

Finalmente, el tercer punto del ciclo de histéresis (Fig. 3.11c) corresponde a el

punto de polarización remanente positiva, que es cuando se retira el campo apli-

cado al sistema. Se observa que una gran cantidad de momentos dipolares se en-

cuentra orientada en la dirección positiva del eje y, lo cual explica el valor positivo

de la polarización remanente. Se puede notar que algunos momentos dipolares no

se encuentran en un estado ordenado, ya que debido a la influencia de los campos

internos aleatorios, estos momentos dipolares se alinean aleatoriamente en la direc-

ción del campo local. Esto hace que el sistema pierda el orden impuesto previamente

por el campo eléctrico externo.

En la figura 3.12 se presentan los mapas para las orientaciones de los momentos

dipolares del sistema tipo P3BIT, correspondientes a la temperatura T = 34 y con

volumen Mv = 0.5.

Se observa que los tamaños relativos de los momentos dipolares a una tempe-

ratura baja (Fig. 3.12) son pequeños comparados con los momentos dipolares del

sistema tipo P2BIT a la misma temperatura.

En el primer punto del análisis del ciclo de histéresis (Fig. 3.12a), el sistema se en-

cuentra bajo la influencia de un campo eléctrico externo negativo. Se observa que la

orientación de los momentos dipolares está mayormente en la dirección negativa del
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(a) Polarización de saturación negativa.
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(b) Polarización de saturación positiva.
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(c) Polarización de remanente positiva.

Figura 3.12. Orientación de los momentos dipolares en tres puntos del ciclo de histéresis.
T = 34, κ = 5, α = 1, Mv = 0.5, para el material tipo P3BIT.
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eje y. Pero se nota que hay un cantidad considerable de momentos dipolares orienta-

dos en direcciones aleatorias. Esto demuestra la influencia de los campos aleatorios

internos fuertes en este sistema, los cuales introducen un grado de desorden y por

lo tanto no permiten que todos los momentos dipolares se alineen con la dirección

del campo eléctrico externo. Debido a esto se puede notar que la polarización de

saturación en este sistema es menor a la del sistema tipo P2BIT.

En el segundo punto (Fig. 3.12b) el sistema se encuentra bajo la influencia de

un campo eléctrico externo positivo, igual en magnitud al campo eléctrico externo

negativo del primer punto del análisis. Los tamaños relativos de los momentos dipo-

lares no cambian ya que éstos simplemente se reorientan. Se observa que la mayoría

de momentos dipolares se encuentran orientados en la dirección del campo eléctrico

externo, pero existe una pequeña cantidad de momentos dipolares que se encuen-

tran orientados aleatoriamente. Este efecto es el mismo que se observó previamente

en el primer punto, y se debe, igualmente, a la acción de los campos internos alea-

torios.

Por último, en el tercer punto del análisis (Fig. 3.12c) el sistema no está sometido

a un campo eléctrico externo. En esta parte del ciclo de histéresis el sistema se en-

cuentra en el punto de polarización remanente positiva, luego de remover el campo

eléctrico externo positivo aplicado en el punto previo del análisis. Se nota que la

cantidad de momentos dipolares que se encuentran alineados en la dirección posi-

tiva del eje y no es mucho mayor que la cantidad de dipolos que se encuentran en

un estado desordenado, ya que, por la acción de los campos internos aleatorios, el

sistema vuelve a un estado desordenado al remover el campo eléctrico externo que

les mantenía ordenados a la mayor parte de momentos dipolares. Debido a esto se

observa que en el sistema tipo P3BIT la polarización remanente es bastante baja.
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Capítulo 4

Conclusiones y recomendaciones

El comportamiento de los ciclos de histéresis de los materiales ferroeléctricos

relaxores se simuló tomando como base el Hamiltoniano del modelo de Ising, con-

siderando la interacción dipolo-dipolo, y se añadió la influencia de un campo eléc-

trico interno aleatorio, el cual se supuso proporcional al momento dipolar de cada

nanorregión.

Al analizar la influencia del volumen de las nanorregiones polares se encuen-

tra que para nanorregiones de menor volumen de se tiene un comportamiento más

relaxor, mientras que para nanorregiones de mayor volumen se tiene un comporta-

miento más parecido a un ferroeléctrico normal. Para volúmenes cercanos al volu-

men máximo admitido los ciclos de histéresis son anchos con altos valores de pola-

rización remanente, emulando un comportamiento similar al de los ferroeléctricos

normales. Por otro lado al tener volúmenes de menor tamaño las nanorregiones se

encuentran más separadas y distribuidas en un tipo de matriz paraeléctrica, siendo

esta una descripción de la estructura interna de los ferroeléctricos relaxores, por lo

que los ciclos de histéresis son delgados y alargados con bajos valores de polariza-

ción remanente.

Al analizar la influencia de campos eléctricos internos aleatorios se obtuvieron

resultados que muestran la diferencia entre los materiales ferroeléctricos normales

y los materiales ferroeléctricos relaxores. En ausencia se campos internos aleatorios

se observa que el material tiene un comportamiento típico de un ferroeléctrico nor-

mal, y la influencia de campos internos aleatorios provoca el comportamiento tipo

relaxor. Cuando la intensidad de los campos aleatorios internos es del mismo orden

de magnitud que el campo que sería producido por los momentos dipolares de ca-

da nanorregión, éste se considera un campo no muy intenso, y el comportamiento
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de ferroeléctrico relaxor existe pero aún es similar al comportamiento de un mate-

rial ferroeléctrico normal. En cambio la presencia de campos internos aleatorios de

un orden de magnitud mayor provoca un comportamiento típico de ferroeléctrico

relaxor, con ciclos de histéresis delgados y alargados.

Para temperaturas bajas y volúmenes grandes, se observa un aumento para la

polarización de saturación y la polarización remanente. Por el contrario, para tem-

peraturas altas y volúmenes pequeños los ciclos de histéresis son más alargados con

bajos valores de polarización remanente y polarización de saturación, acercándose

a lo observado para un ferroeléctrico relaxor.

En el análisis de la influencia del número de nanorregiones polares, se observa

que para el caso de menor número de nanorregiones éstas se encuentran bastan-

te separadas entre sí y, por lo tanto, se asemejan más al modelo aceptado para un

ferroeléctrico relaxor; y esto se ve reflejado en un ciclo de histéresis alargado. En

cambio, cuando hay un mayor número de nanorregiones estás no tienen mucho es-

pacio libre entre sí, por lo que éste comportamiento se asemeja al de un ferroeléctrico

normal con un ciclo de histéresis que tiende a ser más cuadrado.

Materiales con ciclos de histéresis ferroeléctrica del tipo P2BIT tienen nanorregio-

nes polares de volúmenes mayores y campos internos aleatorios no muy intensos,

de tal forma que su comportamiento es de ferroeléctrico relaxor pero tiene cierto pa-

recido a un ferroeléctrico normal. Materiales con ciclos de histéresis del tipo P3BIT

están bajo la influencia de campos aleatorios internos más fuertes, un orden de mag-

nitud mayores al material tipo P2BIT, y tienen nanorregiones polares de menor vo-

lumen, de esta forma se observa los ciclos de histéresis típicos de un ferroeléctrico

relaxor, que son delgados y alargados.

Se recomienda realizar un ajuste cuantitativo entre los ciclos de histéresis simula-

dos y los experimentales, basándose en hipótesis físicas microscópicas Pb2Bi4Ti5O18

(P2BIT) y Pb3Bi4Ti6O21 (P3BIT).

Se recomienda también estudiar un sistema de spin continuo, en el cual se les

permita a los momentos dipolares de cada nanorregión reorientarse en cualquier

dirección, ya que este comportamiento se considera más cercano al comportamien-

to real de las nanorregiones. Será útil estudiar el efecto que tiene considerar que las

posiciones de las nanorregiones también varíen aleatoriamente al variar la tempera-

tura, en lugar de mantenerlas fijas.

Se recomienda considerar la energía de Landau la cual describe la contribución

de volumen si el sistema tiene una distribución uniforme de polarización. Esta ener-
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gía está dada por una función polinomial par con respecto a la polarización. Los

coeficientes del polinomio aseguran que la energía de Landau tenga un carácter

multi-pozos de potencial, y son dependientes del material. Se recomienda conside-

rar la contribución de la energía de gradiente, ya que la presencia de paredes de

dominio introduce una energía adicional, debido a la pérdida de ganancia de ener-

gía al formarse un estado base polarizado.

De contarse con los recursos computacionales necesarios, convendrá realizar si-

mulaciones con una mayor cantidad de nanorregiones y considerando las interac-

ciones elásticas, para analizar el efecto que esto tiene en los resultados obtenidos de

la simulación.
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