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La dindmica de la transicién ferroeléctrica en KNbO; es estudiada mediante una simulacién
por dindmica molecular en el marco del modelo de polarizabilidad no lineal del oxigeno. Se
probé la validez del potencial del modelo de capas comparando el potencial efectivo para la dis-
torsién ferroeléctrica con recientes clculos ab-initio. Se estudia el cambio de comportamiento
displacivo a orden-desorden cerca de la transicién ferroeléctrica. Se analiza la aparicién de un
pico central en el factor de estructura dindmico y el desarrollo de una dindmica iénica local de
relajacién.

The dynamics of the ferroelectric phase transition in KNbQj is studied by means of a molecular
dynamics simulation in the framework of the nonlinear oxygen polarizability model. The validity
of the shell model potencial is tested by comparing the underlying static potencial for the
ferroelectric distorsions with recent ab-initio calculations. The specific goal is to study the
crossover from displacive to orden-disorden behaivor near the ferroelectric transition. The
appearance of a central peak in the dynamical structure factor and the onset of relaxation in

the local ionic dynamics are analyzed.

I. INTRODUCCION

El mecanismo de la transicién ferroeléctrica en las
perovskitas ABOg3 no se a entendido completamente a
pesar de los grandes esfuerzos realizados en los iltimos
50 anos. El BaTiO3 y el KNbO3 son los ejemplos
mads importantes de este hecho. Ambos presentan una
serie de transiciones estructurales comenzando por la
fase paraeléctrica a altas temperaturas. A medida
que la temperatura decrece pasa por tres fases fe-
rroeléctricas con estructuras tetragonal, ortorrémbica
y romboédrica respectivamente. En un principio es-
tas transiciones fueron descriptas en términos de un
modelo displacivo. El ablandamiento del modo ferro-
eléctrico se ha observado mediante reflectividad in-
frarroja (RI), Raman (R), hiper-Raman (HR) y dis-
persién de neutrones. Experimentos mediante RI! y
HR? en KNbO3 indican que el modo blando en la fase
paraeléctrica estd altamente sobreamortiguado hasta
por lo menos 400 grados por encima de la transicién
‘cibica-tetragonal, resultando incompleto el ablanda-
miento en la transicién. Por otra parte, para obtener
una tdnica interpretacién de los datos HR y los resulta-
dos RI y R en las distintas fases, es necesario postular
la existencia de un modo de relajacién por debajo de
las frecuencias de los fonones, el cual se deberia a un
mecanismo de orden-desorden®. La observacién de un
pico central en el espectro R al acercarse, desde la fase
ortorémbica, a la transicion ortorémbica-tetragonal es
una muestra evidente del movimiento de relajacién®4.
Tambien se ha detectado una dispersién cuasieldstica
en la fase ciibica del BaTiO3.4~8 Una dindmica rela-
jacional similar se ha observado en perovskitas con un
modo ferroeléctrico subamortigado como el PbTiO3,°
y KTa;_.Nb.03,'° y en ferroeléctricos incipientes
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como el KTa03 y SrTiOa.!!

El modelo de ocho sitios se propuso para explicar el
comportamiento orden-desorden.!? De acuerdo a este
modelo, la superficie de energia total posee un maximo
relativo para la estructura cibica y ocho minimos de-
generados para el desplazamiento del i6n metdlico de
transicién B, en las direcciones (111). Estos ocho si-
tios estan ocupados con igual probabilidad en la fase
cibica. A medida que desciende la temperatura se
rompe dicha simetria , quedando solamente cuatro
sitios ocupados (fase tetragonal), dos sitios ocupa-
dos (fase ortorrémbica) y solo un sitio ocupado (fase
romboédrica). La existencia de dichos minimos ha sido
confirmada en el KNbOspor diferentes calculos.}3-15
Sin embargo no est4 claro el coniportamiento del modo
blando en el modelo de ocho sitios.

El cambio de comportamiento de displacivo a orden-
desorden, la aparicién del pico central en la dindmica
y la formacién de dominios precursores cerca de la
transicién pueden observarse mediante simulaciones
computacionales!® o estudios analiticos!” con poten-
ciales para iones rigidos tipo doble pozo e interacciones
arménicas a primeros vecinos.!® Sin embargo la ex-
trema simplicidad de estos modelos y el desacople de
la dindmica del modo blando de otras ramas hacen que
estos resultados sean sélo cualitativos.

La dindmica cristalina en la fase paraeléctrica
para distintas perovskitas ha sido cuantitativamente
descripta en el marco del modelo de polarizabilidad
no lineal del oxigeno (NPO).!® En este modelo la po-
larizabilidad del oxigeno depende fuertemente del me-
dio donde se encuentra. Se propuso un modelo de
capas donde la tnica anarmonisidad es un término de
cuarto orden en la interaccién capa-carozo del oxigeno
en la direccién del d4tomo B. Las demds interacciones
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son consideradas armdnicas. La parte armdnica del
modelo resulta inestable ante distorsiones segiin el
modo ferroeléctrico. Esto se debe esencialmente a que
las fuerzas coulombianas atractivas se hacen més im-
portantes que las fuerzas repulsivas y llevan al ion B
fuera del centro de la celda cibica. Por lo tanto, el
término de cuarto orden es el que estabiliza el sis-
tema. Este se aproxima armdnicamente considerando
para las diferentes temperaturas, valores promedios de
los desplazamientos que se calculan en forma autocon-
sistente.

Si bien el maximo de potencial para la estructura
cibica desaparece con el tratamiento-awtoconsistente.
del térmico de cuarto orden en el modelo PNO, resul-
ta equivocado pensar que el modelo PNO es pura-
mente displacivo. Se han hecho estudios cuantita-
tivos con versiones simplificadas del modelo en dos
dimensiones?® para verificar la capacidad del modelo
para describir el cambio de comportamiento de dis-
placivo a orden-desorden. La inestabilidad provocada
por la competencia entre las fuerzas coulombianas y
las de corto rango se las considera a través de un po-
tencial tipo doble pozo en la interaccién capa-carozo
de uno de los dtomos, el otro dtomo se lo toma rigido
y solo interactua mediante fuerzas de corto rango. Se
observé mediante una dindmica molecular que ademés
del modo blando, aparece un pico central en el factor
de estructura dindmico, una dindmica local de rela-
jacién y la aparicién de dominios precursores al apro-
Ximarse la transicién.

Los cémputos de la energia total con el modelo
PNO realista tridimensional para desplazamientos ho-
mogéneos de los iones en KTaO3 y en KNbO3 2! estan
en buen acuerdo con resultados de calculos ab-initios y
de modelos recientes.!*1% M4s atin, el desplazamiento
del Nb en la direccién (111) genera un minimo abso-
luto en la energia total. Dicha caracteristica concuerda
cualitativamente con el modelo de ocho sitios y la po-
sible aparicién de una dindmica orden-desorden.

Por este motivo, en este trabajo se presenta una
simulacién mediante dindmica molecular del KNbOj3
con el modelo PNO. Se estudia el comportamiento
dindmico del sistema mediante el anélisis del factor
de estructura en funcién de la temperatura. Se rela-
ciona la aparicién del un pico central con la evolucién
temporal de la polarizacién en una celda primitiva y
en el cluster.

11. DESCRIPC}ON DEL MODELO Y
CALCULOS

El potencial del modelo es:

V(i @) = %

L |
+al(S +C*)a + ZkOB,B;wé(loa)A (1)

(S + CPPya + %uﬁ(s +K+CY)G

donde @ y 1w denotan desplazamientos de los carozos
y de las capas relativos a los carozos, respectivamente.
La matriz S representa las interacciones de corto rango
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capa-capa. Las matrices CYY, CZY y C%2 representan
las interacciones Coulombianas capa-capa, capa-ién y
ién-i6n, respectivamente. Y y Z indican las cargas de
capas y iones, respectivamente. K contiene los aco-
plamientos arménicos capa-carozo de cada ién. El
itimo término representa la interaccién no lineal capa-
carozo en los oxigenos, donde O, denota un oxigeno
cuyo ién vecino B estd en la direccién «, y ! es un
indice de celda. La condicién adiabdtica requiere que
la configuracién de capas electrénicas sea un minimo
del potencial para configuraciones instantineas arbit-
rarias de los carozos, lo cual conduce a:

il
35 = (S+CY0)i+ (S+K+C¥Y)w
1
+ 37koB.B > wi(i0q) =0 (2)
s la

W queda determinado implicitamente por Ec. (2),
dando lugar a un potencial anarménico de largo rango
entre carozos.

La ecuacién de movimiento correspondiente a la Eq

(1) resulta: ‘

Mi = (S 4%+ (S+ CPY)w (3)

el hecho de calcular las matrices de constantes de
fuerza una sola vez agiliza notablemente la dinamica.
La configuracién de las capas @ para cada paso de
tiempo se obtienen resolviendo la Eq. (2) iterativa-
mente.

El célculo de posiciones y velocidades de los carozos
se realizé mediante el algoritmo de Beeman??:

F(t + 61) = F(t) + 6(t) + %(&)2[45(:) — &(t - 81)]
4)

3+ 8t) = 5(0) + g6{2a(¢ + 61) + 53(1) — a(t — )
(6

Se considera un ”cluster” de 4 x 4 x 4 celdas con
codiciones periédicas de contorno. Cada simulacién
se realiza a temperatura constante mediante un rees-
caleo de las velocidades en cada paso de tiempo. Para
éste se toma el valor 5 x 10~15 sec, ~ 10 veces menor
que el menor periodo del sistema.?® Para alcanzar una
razonable estabilizacién se deja evolucionar el sistema
mds de 1000 pasos y los célculos se realizan con los
~ 5000 pasos siguientes. Se calcula el factor de es-
tructura dindmico como la transformada de Fourier de
la funcién de correlacién de desplazamientos carozo-
carozo para § = 0:

+0o
S(0,0) = /_ dte ' S < unB)uo(0) > (6)

L n
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IIl. RESULTADOS

En el factor de estructura aparecen dos picos a 205 y
293 cm™! a todas las temperaturas observadas. Segiin
los cdlculos en aproximacién autoconsistente,?? éstos
corresponden a un fonén TO(T'15) de mayor frecuencia
que el ferroeléctrico y al fonén ”silencioso” Fys. Los
modos LO y TO T';5 aparecen degenerados debido a
que el campo eléctrico macroscépico asociado a los
modos LO no se tiene en cuenta en estos calculos.
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FIG. 1. Factor de estructura dinimico para q =0, a
distintas temperaturas

A 2000 K se observa un pico muy ancho a ~ 150
em~! correspondiente al modo TO (T'15) de menor
frecuencia, el ferroeléctrico. Este pico se ensancha atin
mas a 1800 K y se corre hacia menores frecuencias, se
puede estimar su centro en ~ 120 em~!. Este ablanda-
miento del modo ferroeléctrico no pudo ser seguido a
menores temperaturas, ya que entonces no se distingue
mas el correspondiente pico y en cambio aparece un
pico a ~ Ocm™!, denominado ”pico central”, el cual
crece y se agudiza con temperatura decreciente.

A 1200 K (o temperaturas mayores) la polarizacién
de una celda, o la del cluster, sélo presenta oscilaciones
en torno de 0, como se ve en las Figuras 2 y 3. Coinci-
dentemente con la observacion del pico central, a 1000
K y 900 K la evolucidn de la polarizacién en una celda
muestra oscilaciones rdpidas alrededor de valores fi-
nitos que coexisten con cambios mds lentos de signo.
Un fenémeno similar se observa en la polarizacién del
cluster. Los cambios ”lentos” de signo de la polari-
zacién corresponden a una dindmica de relajacién. El
hecho de que esta dindmica se observa también para
todo el cluster indica la existencia de dominios pre-
cursores de la fase ferroeléctrica, que tienen una vida
relativamente corta en la fase paraeléctrica.

Este comportamiento se acentia con la proximidad
a la transicién. A 800 K aparece una polarizacién
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FIG. 2. Evolucién temporal de la polarizacicién de una
celda a varias temperaturas.
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FIG. 3. Evolucién temporal de la polarizacicién del
cluster a varias temperaturas.

definida en la direccién (111}, con un valor de ~
43 uC/cm?, el cual estd en buen acuerdo con valores
experimentales. Sin embargo, la simetria correspon-
diente a esa direccién de la polarizacidn es la de la fase
romboédrica, la cual en cristales reales aparece solo
por debajo de las fases tetragonal y ortorrémbica. En
el marco del modelo de 8 sitios ha sido demostrado que
si no se tiene en cuenta las distorsiones de la red pri-
mitiva que ocurren en las distintas transiciones se pasa
directamente de la fase ciibica a la romboédrical?.

Concluimos que el modelo PNO predice el cam-
bio de comportamiento displacivo a orden-desorden
en el mecanismo de la transicién ferroeléctrica en el
KNbO;. ,

Dicho comportamiento de orden-desorden se ex-
tiende en la fase paraeléctrica varios cientos de grado
por encima de la temperatura transicién y explica
el fenémeno de relajacién observado en los experi-
mentos. Obtenemos en conclusién una descripcién
semicuantitativa del cambio de comportamiento dis-
placivo (modo blando) a orden-desorden (dindmica de
relajacién).
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