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Las perovskitas ferroeléctricas oxidicas ABO3 poseen una notable variedad de propiedades,
dependiendo fundamentalmente de la naturaleza de los iones A y B. Si bien los célculos
de primeros principios han contribuido enormemente al entendimiento de las propiedades
dindmicas y electrénicas de estos compuestos, no han sido suficientes para lograr un en-
tendimiento microscdpico de las distintas transiciones de fases que presentan estos sistemas.
En este trabajo hemos estudiado estas diferencias en el marco de un modelo de capas, encon-
trando que el origen de las mismas proviene de la variacién de la polarizabilidad del ion O~2 en
los diferentes compuestos. En particular, hemos analizado en detalle los diferencias existentes
entre KTaO3; y KNbO3.

Due to the wide variety of physical propiertes, the ABO3; perovskites constitude a particular
interesting family to study the nature of their structural phase transitions. These transitions
are strongly dependent on the composition of the compounds, as for instance on the nature af
A and B ions in pure samples, as well as on the relative composition in mixed compounds. The
- quite different behaivor of KTaO3 and KNbO; can be taken as a very good example. While
pure KTaOj is an incipient ferroelectric which does not undergo any phase transition, KNbO;
undergoes a sequence of three phase transitions. The aim of the present work is to clarify
the validity of the nonlinear polarizability models to describe the totally different behaivor

observed between KTaO; and KNbO3.

I. INTRODUCCION

Las perovskitas ABOj poseen una amplia variedad
de propiedades fisicas. Por este motivo, se tiene un
particular interés en el estudio de la naturaleza de sus
transiciones de fase estructurales. Dichas transiciones
dependen fuertemente de la composicién, es decir de la
naturaleza de los los iones A y B en las muestras puras,
y de la composicién relativa de las muestras mixtas.
La gran diferencia en el comportamiento del KTaO3
y el KNbO3 puede tomarse como un buen ejemplo.
Mientras que el KTaOj3 es un ferroeléctrico incipiente
(no posee ninguna transicién de fase), el KNbO3 posee
una secuencia de tres transiciones.

Se han llevado a cabo varios estudios para dilucidar
si la transicién posee un comportamiento displacivo
u orden-desorden. En un pricipio, esta transicién fue
descripta en términos de un modelo displacivo puro
(modo blando), en el cual el fonén TO se torna i-
nestable a medida que desciende la temperatura, pro-
duciendo el desplazamiento del metal de transicién 2.
Dicha visién se basa en experimentos que muestran el
ablandamiento de las frecuencias de los fonones por
encima de las sucesivas transiciones 2. Otros estudios
presentan, sin embargo, resultados inconsistentes con
el modelo de modo blando y se propuso un modelo
de ocho sitios 7. De acuerdo a este modelo (de tipo
orden-desorden), la superficie de energia total posee
un maximo relativo para la estructura cibica y ocho
sitios minimos degenerados para el desplazamiento del
ion metélico de transicién, en las direcciones (111).
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Estos minimos describen en forma adecuada la fase
mas estable del sistema (rombohédrica). La secuen-
cia de las tres transiciones mencionadas anteriormente
se pueden entender de la siguiente manera: los ocho
sitios estan ocupados con igual probabilidad en la fase
ctibica, rompiéndose dicha simetria a medida que des-
ciende la temperatura. Por debajo de los 708 K, so-
lamente cuatro sitios estan ocupados, dando lugar a
una simetria tetragonal. Por debajo de los 498 K,
se encuentran solamente 2 sitios ocupados, resultando
la estructura ortorrémbica. Finalmente, por debajo
de los 263 K, solo se ocupa un sitio. Este punto de
vista esta sustentado por un céalculo con un modelo
electrénico 8 y estudios de la energia total empleando
la aproximacién de la densidad local ®. Mientras el
modelo de modo blando y el de ocho sitios pueden
considerarse como casos limites, la mayoria de los re-
sultados experimentales concuerdan con una compli-
cada combinacién de ambos comportamientos.

La dinamica cristalina en la fase paraeléctrica
del KTaOs, del KNbO3 y del compuesto mixto
KNb,Ta; 503 ha sido llevada a cabo en el marco de
un modelo de capas no lineal. Migoni y colaboradores
10,11 ¢y ¢] KTaO3 y Kugel y colaboradores %13 para
el compuesto KNb;Ta;_.0O3 explican, mediante una
constante de acoplamiento capa-carozo anisotrépica
no lineal en el ion oxigeno, el ablandamiento del fonén
correspondiente al modo blando en la fase de alta tem-
peratura. Mediante este modelo se ha logrado una
buena reproduccién de las curvas de dispersiéon de
fonones y de su dependencia con la temperatura para
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todo el rango de concentraciones de Nb. Estos resul-
tados se obtuvieron describiendo a la polarizabilidad
(lineal y no lineal) del oxigeno con dos pardmetros
dependendientes de la concentracién. De esto se con-
cluye que el modo blando, no solo depende de la tem-
peratura, sino que también de la concentracién de Nb,
y que es el Nb el que gobierna el cambio en la polari-
zabilidad de] oxigeno. Sin embargo, en estos trabajos
se utiliza la aproximacién de fonones autoconsistentes,
donde el modelo anarménico es reemplazado por un
modelo armédnico efectivo dependiente de la tempe-
ratura.

El objetivo de este trabajo es clarificar la validez
de los modelos anteriormente mencionado para des-
cribir el diferente comportamiento observado entre el
KTaO3 y el KNbO3. No resulta obvio, por ejem-
plo, que el modelo propuesto para el KNbOg, que se
obtuvo del estudio de la dinidmica de la red la fase
cibica, describa las tres transiciones de fase que tiene
este sistema. Para esclarecer este punto, hemos eva-
luado la energia total del sistema para distintas dis-
torsiones homogéneas, empleando el modelo de ca-
pas anarmonico sin esquemas de linearizacién como
el impuesto por la aproximacién de fonones autocon-
sitentes. Los resultados se comparan con resultados
de modelos recientes® y estudios de energias totales
empleando técnicas de primeros principios®.

II. MODELO Y DETALLES
COMPUTACIONALES

En el presente trabajo hemos utilizado el modelo
de polarizabilidad no lineal propuesto originalmente
para explicar el comportamiento ferroeléctrico en pe-
rovskitas'®. En este modelo, el ion Kt y los iones
Ta*® y Nb*® se consideran isotropicamente polariza-
bles. La interaccion capa-carozo del ion O~? se toma
anisotrépica debido a que su polarizabilidad depende
fuertemente del entorno cristalino. Las constantes li-
neales de acople k94 (en la direccién de K*) y k9B
(en la direccion de Ta*® o del Nb+®) describen esta
anisotropia. La contribucién no lineal, de cuarto or-
den, actua solamente en la direccién del ion B a través
de la constante kg'B.

El modelo posee ademas interacciones coulombianas
entre todos los iones. Las fuerzas de acople de corto
rango s6lo se toman entre capas de oxigenos con la de
los iones vecinos At, Bt y O~2. Estas interacciones
se tratan en aproximacion arménica. De esta manera,
la energia potencial del modelo resulta:

S, 1, L,
Vg, 9) = §uf(S + C*?)i
1
+ 35— DS + K2 + O )7 — @)
_ _ 1,0 8 o4
+ @S +C)T - D) + [k BLE- D (1)
donde @ y ¢’ denotan los desplazamientos de capas y
carozos respectivamente, S es la matriz de constantas

de fuerza de corto rango y CY representa las constantes
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de fuerza coulombianas entre carozos (C?*), entre ca-
pas (C¥Y) y entre capas y carozos (C¥); 2z denota la
carga del ion e y la carga de la capa. La matriz diago-
nal K, contiene las constantes lineales de acople capa-
carozo y L selecciona las apropiadas componentes de
la interaccion no lineal en los O~2. Los valores de los
parametros para el KTaOj3 se obtuvieron en la Ref. 11
fiteando curvas de dispersién de fonones experimen-
tales. El modelo de capas con dichos paradmetros re-
produce no sélo a las curvas de dispersién de fonones
medidas, sino tambien, la dependencia con la temper-
atura del modo blando ferroeléctrico.

Cuando se introduce Nb en KTaO3 no se observa
una variacién muy importante en las frecuencias de los
fonones, excepto para la frecuencia del modo blando.
Kugel y colaboradores 2 describen las curvas de dis-
persién de fonones para todo el rango de concentra-
ciones de Nb con sélo dos pardmetros dependientes
de la concentracién: k9B y k9-B. Ellos encon-
traron que mientras la constante lineal k2 ~® dismi-
nuye levemente de los 340‘72 (KTaO3 puro) a 2705';

(KNbOj3 puro), el parametro no lineal kY P se incre-
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menta drasticamente de aproximadamente 2.4104m

a 5.61040—‘3;;. Este hecho refleja el aumento en la
polarizabilidad del oxigeno con la concentracion de
Nb. En este trabajo hemos evaluado la energia po-
tencial del modelo para diferentes desplazamientos
atémicos. Dado un conjunto homogéneo de desplaza-
mientos para los carozos, las posiciones da las capas
(que representan los grados de libertad electronicos)
se determinan resolviendo la condicién adiabatica:

1
(8 +C7)i + (S + Ko + €V + 51k "B L) = 0
(2)

donde @ = ¥ — & son los desplazamientos relativos
capa-carozo. Los valores de 1 se obtienen resolviendo
la Eq.(2) en forma iterativa . Una vez encontrada la
solucién, la energia potencial del modelo se determina
mediante la Eq.(1).

III. RESULTADOS

Primeramente, hemos computado la energia to-
tal para diferentes desplazamientos de los iones en
KTaO3. En la Figura 1 se muestra la energia total
en funcién de desplazamientos en la direccién [001]
(panel derecho) y la direccién [111] (panel izquierdo).
Se puede observar que la estructura cibica es estable
frente a los posibles desplazamientos. Si se distorsiona
la red produciendo desplazamientos segiin el autovec-
tor del modo ferroeléctrico, se encuentra una pequefia
disminucién en la energia (0.05mRy) y, por lo tanto,
la fase cibica sigue permaneciendo estable debido a
las fluctuaciones cuanticas.

Se realiz, ademds, un andlisis similar para el
KNbO3. El modelo para este compuesto se obtiene
cambiando solamente los parametros que describen la
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FIG. 1. Energia total versus desplazamientos rom-
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iones K, Tay O en KTaOj3. Los puntos son los resultados
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FIG. 2. Superficie de energia total versus desplazamien-
tos del Nb en KNbO3.

polarizabilidad lineal y no lineal del oxigeno. En la
Figura 2 se muestra la energia total en un plano que
contiene el desplazamiento del Nb+5 para las direc-
ciones [001], [011] y [111]. Se claramente que la es-
tructiira ciibica resulta inestable bajo las tres distor-
ciones ferroeléctricas. Mds aun, el desplazamiento en
la direccién [111] genera un minimo absoluto en la
energia total. Esto es consistente con el hecho que
el estado mas estable (fase de menor temperatura)
para el KNbO3 posee una simetria romboédrica. En
la Figura 2 se puede ver ademads, que los minimos de
energia en las fases tetragonal (001), y ortorémbica
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(011)son en realidad saddle points. Dicha carac-
teristica presenta una interesante relacién con el mod-
elo de ocho sitios mencionado anteriormente. Esto in-
dica que el modelo de polarizabilidad no lineal, que
considera a las interacciones coulombianas y de corto
rango en forma armdnica y sélo posee anarmonicidad
en la interaccién capa-carozo del ion O~2, describe en
forma satisfactoria la energia totaldel sistema frente a
las diferentes distorsiones ferroeléctricas.

En conclusidn, los resultados obtenidos, tanto para
el KTaO3 como para el KNbOj, estan en buen acuerdo
con resultados de cdlculos ab-initio® y de modelos re-
cientes®. Ademas se ha podido identificar, en forma
clara, a la polarizabilidad del ion O~? como responsa-
ble del diferente comportamiento estructural que pre-
sentan el KTaO3 y el KNbO;
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Las perovskitas ferroeléctricas oxfdicas ABOs poseen una notable variedad de propiedades,
dependiendo fundamentalmente de la naturaleza de los iones A y B. Si bien “los célculos
de primeros principios han contribuido enormemente al entendimiento de las propiedades
din&micas y electrénicas de estos compuestos, no han sido suficientes para lograr un en-
tendimiento microscépico de las distintas transiciones de fases que presentan estos sistemas.
En este trabajo hemos estudiado estas diferencias en el marco de un modelo de capas, encon-
trando que el origen de las mismas proviene de la variacién de la polarizabilidad del ion O 2en
los diferentes compuestos. En particular, hemos analizado en detalle los diferencias existentes

entre KTaO3 y KNbOs.

Due to the wide variety of physical propiertes, the ABO; perovskites constitude a particular
interesting family to study the nature of their structural phase transitions. These transitions
are strongly dependent on the composition of the compounds, as for instance on the nature af
A and B ions in pure samples, as well as on the relative composition in mixed compounds. The
quite different behaivor of KTaOs and KNbO3 can be taken as a very good example. While
pure KTaO; is an incipient ferroelectric which does not undergo any phase transition, KNbO;
undergoes a sequence of three phase transitions. The aim of the present work is to clarify
the validity of the nonlinear polarizability models to describe the totally different behaivor

observed between KTaO3 and KNbO;.

1. INTRODUCCION

Las perovskitas ABO3 poseen una amplia variedad
de propiedades fisicas. Por este motivo, se tiene un
particular interés en el estudio de la naturaleza de sus
transiciones de fase estructurales. Dichas transiciones
dependen fuertemente de la composicion, es decir de la
naturaleza de los los ions A y B en las muestras puras,
y de la composicién relativa de las muestras mixtas.
La gran diferencia en el comportamiento del KTaO3
y el KNbO3 puede tomarse como un buen ejemplo.
Mientras que el KTaOj3 es un ferroeléctrico incipiente
(no posee ninguna transicién de fase), el KNbO3 posee
una secuencia de tres transiciones.

Se han llevado a cabo varios estudios para dilucidar
si la transicién posee un comportamiento displacivo
u orden-desorden. En un pricipio, esta transicion fue
descripta en términos de un modelo displacivo puro
(modo blando), en el cual el fonén TO se torna i-
nestable a medida que desciende la temperatura, pro-
duciendo el desplazamiento del metal de transicién 2.
Dicha visién se basa en experimentos que muestran el
ablandamiento de las frecuencias de los fonones por
encima de las sucesivas transiciones 2. Otros estudios
presentan, sin embargo, resultados inconsistentes con
el modelo de modo blando y se propuso un modelo
de ocho sitios 7. De acuerdo a este modelo (de tipo
orden-desorden), la superficie de energia total posee
un maximo relativo para la estructura cibica y ocho
sitios mfnimos degenerados para el desplazamiento del
ion metalico de transicién, en las direcciones (111).
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Estos minimos describen en forma adecuada la fase
més estable del sistema (rombohédrica). La secuen-
cia de las tres transiciones mencionadas anteriormente
se pueden entender de la siguiente manera: los ncho
sitios estan ocupados con igual probabilidad en la fase
cibica, rompiéndose dicha simetria a medida que des-
ciende la temperatura. Por debajo de los 708 K, so-
lamente cuatro sitios estan ocupados, dando lugar a
una simetria tetragonal. Por debajo de los 498 K,
gse encuentran solamente 2 sitios ocupados, resultando
la estructura ortorrémbica. Finalmente, por debajo
de los 263 K, solo se ocupa un sitio. Este punto de
vista esta sustentado por un célculo con un modelo
electronico 8 y estudios de la energia total empleando
la aproximacién de la densidad local °. Mientras el
modelo de modo blando y el de ocho sitios pueden
considerarse como casos limites, la mayoria de los re-
sultados experimentales concuerdan con una compli-
cada combinacién de ambos comportamientos.

La dindmica cristalina en la fase paraeléctrica
del KTaO3, del KNbO3 y del compuesto mixto
KNb,Ta;_.03 ha sido llevada a cabo en el marco de
{ih modelo de capas no lineal. Migoni y colaboradores
10,11 o ¢l KTaO3 y Kugel y colaboradores 1213 para
el compuesto KNb,Ta;_,03 explican, mediante una
constante de acoplamiento capa-carozo anisotrépica
no lineal en el ion oxigeno, el ablandamiento del fonén
correspondiente al modo blando en la fase de alta tem-
peratura. Mediante este modelo se ha logrado una
buena reproduccién de las curvas de dispersién de
fonones y de su dependencia con la temperatura para
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todo el rango de concentraciones de Nb. Estos resul-
tados se obtuvieron describiendo a la polarizabilidad
(lineal y no lineal) del oxigeno con dos pardmetros
dependendientes de la concentracién. De esto se con-
cluye que el modo blando, no solo depende de la tem-
peratura, sino que también de la concentracién de Nb,
y que es el Nb el que gobierna el cambio en la polari-
zabilidad del oxigeno. Sin embargo, en estos trabajos
se utiliza la aproximacién de fonones autoconsistentes,
donde el modelo anarménico es reemplazado por un
modelo armoénico efectivo dependiente de la tempe-
ratura.

El objetivo de este trabajo es clarificar la validez
de los modelos anteriormente mencionado para des-
cribir el diferente comportamiento observado entre el
KTaO3; y el KNbO3. No resulta obvio, por ejem-
plo, que el modelo propuesto para el KNbO3, que se
obtuvo del estudio de la dindmica de la red la fase
ciibica, describa las tres transiciones de fase que tiene
este sistema. Para esclarecer este punto, hemos eva-
luado la energia total del sistema para distintas dis-
torsiones homogéneas, empleando el modelo de ca-
pas anarmonico sin esquemas de linearizacién como
el impuesto por la aproximacién de fonones autocon-
sitentes. Los resultados se comparan con resultados
de modelos recientes® y estudios de energias totales

empleando técnicas de primeros principios®.

II. MODELO Y DETALLES
COMPUTACIONALES

En el presente trabajo hemos utilizado el modelo
de polarizabilidad no lineal propuesto originalmente
para explicar el comportamiento ferroeléctrico en pe-
rovskitas!®. En este modelo, el ion K* y los iones
Tat® y Nb+5 se consideran isotropicamente polariza-
bles. La interaccion capa-carozo del ion O~2 se toma
anisotrépica debido a que su polarizabilidad depende
fuertemente del entorno cristalino. Las constantes li-
neales de acople k?"\ &en la direccién de K*) y k?”B
(en la direccion de Ta*® o del Nb+%) describen esta
anisotropia. La contribucion no lineal, de cuarto or-
den, actua solamente en la direccién del ion B a través
de la constante k9P,

El modelo posee ademas interacciones coulombianas
entre todos los iones. Las fuerzas de acople de corto
rango s6lo se toman entre capas de oxigenos con la de
los iones vecinos A+, Bt5 y O~2. Estas interacciones
se tratan en aproximacién armdnica. De esta manera,
la energia potencial del modelo resulta:

V(i,?) = %ﬁ'(s + C*)ii

+ %(ff DS+ K2+ CY )T - )

+ @' (S +C?) (T - i)+ al—!kf‘BL(a— @)t (1)
donde @ y ¢ denotan los desplazamientos de capas y
carozos respectivamente, S es la matriz de constantas

de fuerza de corto rango y C¥ representa las constantes
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de fuerza coulombianas entre carozos (C*?), entre ca-
pas (C*Y) y entre capas y carozos (C*); z denota la
carga del ion e y la carga de la capa. La matriz diago-
nal K, contiene las constantes lineales de acople capa-
carozo y L selecciona las apropiadas componentes de
la interaccion no lineal en los O~2. Los valores de los
parédmetros para el KTaO3 se obtuvieron en la Ref. !!
fiteando curvas de dispersién de fonones experimen-
tales. El modelo de capas con dichos parimetros re-
produce no sélo a las curvas de dispersién de fonones
medidas, sino tambien, la dependencia con la temper-
atura del modo blando ferroeléctrico.

Cuando se introduce Nb en KTaO3 no se observa
una variacién muy importante en las frecuencias de los
fonones, excepto para la frecuencia del modo blando.
Kugel y colaboradores 12 describen las curvas de dis-
persién de fonones para todo el rango de concentra-
ciones de Nb con sélo dos paridmetros dependientes
de la concentracién: k9B y kQ~B. Ellos encon-
traron que mientras la constante lineal kg'B dismi-

nuye levemente de los 340%—’- (KTaO3 puro) a 270‘7’

(KNbQ3 puro), el pardmetro no lineal k9B se incre-
. 2
menta drasticamente de aproximadamente 2.4104#

a 5.610“.}—’;,. Este hecho refleja el aumento en la
polarizabilidad del oxigeno con la concentracion de
Nb. En este trabajo hemos evaluado la energia po-
tencial del modelo para diferentes desplazamientos
atomicos. Dado un conjunto homogéneo de desplaza-
mientos para los carozos, las posiciones da las capas
(que representan los grados de libertad electronicos)
se determinan resolviendo la condi¢ién adiabatica:

(S+C)F+(S+ K2+ )b+ %k?"’ﬁ(u“f)" =0
(2)

donde W = ¥ — # son los desplazamientos relativos
capa-carozo. Los valores de & se obtienen resolviendo
la Eq.(2) en forma iterativa . Una vez encontrada la
solucidn, la energia potencial del modelo se determina
mediante la Eq.(1).

III. RESULTADOS

Primeramente, hemos computado la energia to-
tal para diferentes desplazamientos de los iones en
KTaO3. En la Figura 1 se muestra la energia total
en funcién de desplazamientos en la direccién [001]
(panel derecho) y la direccién [111) (panel izquierdo).
Se puede observar que la estructura ciibica es estable
fiente a los posibles desplazamientos. Si se distorsiona
la red produciendo desplazamientos segiin el autovec-
tor del modo ferroeléctrico, se encuentra una pequeiia
disminucién en la energia (0.05mRy) y, por lo tanto,
la fase cuibica sigue permaneciendo estable debido a
Jas fluctuaciones cuanticas.

Se realiz6, ademas, un analisis similar para el
KNbQj3. E! modelo para este compuesto se obtiene
cambiando solamente los pardmetros que deseriben la
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FIG. 2. Superficie de energia total versus desplazamien-

tos del Nb en KNbOj;.

polarizabilidad lineal y no lineal del oxigeno. En la
Figura 2 se muestra la energia total en un plano que
contiene el desplazamiento del Nb*3 para las direc-
ciones [001], [011] y [111]. Se claramente que la es-
tructira ciibica resulta inestable bajo las tres distor-
ciones ferroeléctricas. Mds aun, el desplazamiento en
la direccion [111] genera un minimo absoluto en la
energia total. Esto es consistente con el hecho que
el estado mas estable (fase de menor temperatura)
para el KNbQ3 posee una simetria romboédrica. En
la Figura 2 se puede ver ademas, que los minimos de
encrgia en las fases tetragonal (001), y ortorémbica
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(011)son en realidad saddle points. Dicha carac-
teristica presenta una interesante relacién con el mod-
elo de ocho sitios mencionado anteriormente. Esto in-
dica que el modelo de polarizabilidad no lineal, que
considera a las interacciones coulombianas y de corto
rango en forma arménica y sélo posee anarmonicidad
en la interaccién capa-carozo del ion O~2, describe en
forma satisfactoria la energia totaldel sistema frente a
las diferentes distorsiones ferroeléctricas.

En conclusién, los resultados obtenidos, tanto para
el KTaO3 como para el KNbQ3, estan en buen acuerdo
con resultados de calculos ab-initio? y de modelos re-
cientes®. Ademds se ha podido identificar, en forma
clara, a la polarizabilidad del ion O~2 como responsa-
ble del diferente comportamiento estructural que pre-
sentan el KTaO3 y el KNbO3
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