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Resumen: El objetivo del presente trabajo fue estudiar el comportamiento de las paredes de dominio ferroeléctricas en
una nanoesfera de titanato de plomo bajo diferentes condiciones térmicas, eléctricas y mecanicas. Para ello se ha
hecho uso de la teoria fenomenoldgica de Ginzburg-Landau y para obtener el estado de equilibrio se utilizaron
principios variacionales; las ecuaciones que aparecen en el desarrollo se resolvieron analiticamente. Los resultados
obtenidos proveen un perfil de la polarizacion dentro de las paredes de dominio 180° de la nanoesfera de titanato de
plomo, asi como el espesor de dicha pared en funcidn de la temperatura y para distintas condiciones de la nanoesfera.
Se observa que, con el aumento de la temperatura, el perfil de la polarizacién se reduce y el espesor de la pared crece
al acercarse a cierta temperatura; todo lo cual permitiria sintonizar la temperatura de transicién ferroeléctrica
mediante el control del tamafio de la nanoestructura, de la presencia de cargas libres y de la aplicacion de esfuerzos
mecéanicos.
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Behavior of Ferroelectrics Domain Walls in a Lead Titanate
Nanosphere

Abstract: The objective of the present work was to study the behavior of the ferroelectric domain walls in a lead
titanate nanosphere under different thermal, electrical and mechanical conditions. For this, the phenomenological
theory of Ginzburg-Landau has been used and variational principles were used to obtain the state of equilibrium;
the equations that appear in development were solved analytically. The results obtained provide a profile of the
polarization within the 180 ° domain walls of the lead titanate nanosphere, as well as the thickness of said wall as a
function of temperature and for different conditions of the nanosphere. It is observed that, with the increase in
temperature, the polarization profile decreases and the wall thickness increases as it approaches a certain
temperature; all of which would allow tuning the ferroelectric transition temperature by controlling the size of the

nanostructure, the presence of free charges and the application of mechanical stresses.

Keywords: Domain wall, ferroelectric transition, lead titanate, polarization.

1. INTRODUCCION

Un dominio en una fase ferroica, como puede ser un material
ferroeléctrico o uno ferromagnético, esta definido como la
region que contiene una configuracion espacial local ordenada
de un parametro de orden, el cual puede ser la polarizacién o
la magnetizacion, respectivamente. Los diferentes dominios
son distinguibles por su orientacion espacial del parametro de
orden.

La mayor parte de la investigacion actual sobre aplicaciones
de materiales ferroicos se enfoca en los limites entre dominios
vecinos, también conocidos como paredes de dominio, por sus
notables propiedades funcionales (Prando, 2017).
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Existen diversas investigaciones acerca del uso de las paredes
de dominio como elementos activos en dispositivos
electronicos, y muy particularmente en memorias no volatiles
(Foerster et al., 2016; Salje, 2010; Li et al., 2005; Catalan et
al., 2012; Grimley et al., 2018; Chopra et al., 2000); sin
embargo, a pesar de varios avances en la manipulacion de las
paredes de dominio ferroeléctrico y en el control de su
conductividad, los principios del funcionamiento en
dispositivos de memoria ain no estdn completamente
definidos (Prando, 2017).

El presente trabajo tuvo como objetivo modelar y estudiar
tedricamente el comportamiento de las paredes de dominio de
180° en una nanoesfera ferroeléctrica de titanato de plomo
(PbTiO3), dando asi continuidad al trabajo de Andrade y
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Lascano (2017), donde se estudiaron los efectos que produce
la disminucion de tamafio de la nanoesfera, al estar sometida a
la acciéon simultanea de campos de despolarizaciéon y de
esfuerzos mecanicos. Aqui se buscé conocer el
comportamiento de las paredes de dominio en la nanoesfera de
titanato de plomo bajo la accion de los mismos campos.

Para la realizacion de este estudio se han tomado en cuenta
varios trabajos sobre paredes de dominio (Lee et al., 2009;
Pdykkd y Chadi, 1999; Meyer y Vanderbilt, 2002; Behera et
al., 2011) realizados mediante primeros principios y con la
teoria del funcional de la densidad, en los cuales se ha
calculado el perfil de la polarizacion de pared de dominio para
ciertos arreglos de celdas unitarias vecinas, tomando en cuenta
el desplazamiento de los atomos dentro de la celda unitaria con
parametros macroscépicos fijos tales como la temperatura
T = 0K (Poykkd y Chadi, 1999), es decir, dentro de un
escenario estatico de la fase ferroeléctrica. En cambio, aqui
buscamos conocer el comportamiento de las paredes de
dominio en funcién de la temperatura y bajo diversas
condiciones de la nanoesfera de PT.

El conocimiento del comportamiento de las paredes de
dominio de una nanoestructura ferroeléctrica puede utilizarse
para predecir la respuesta piezoeléctrica de este tipo de
cristales; como también puede ser de mucha ayuda en el disefio
de cristales nanométricos para uso en dispositivos de alta
piezoelectricidad, donde se aprovechan técnicas de ingenieria
de configuracion de dominio (Li y Chen, 2006; Wada et al.,
2007; Bell et al., 2020; Lipatov et al., 2019; Jiang et al.,2018).

Los resultados obtenidos en este estudio muestran la influencia
que tienen la temperatura, el tamafio de particula y los
esfuerzos mecanicos sobre el perfil de la polarizacion en la
pared de dominio 180°, y sobre el espesor de dicha pared en
una nanoesfera de titanato de plomo.

Estos resultados pueden ser Utiles al estudiar la inversion de
polaridad de los dominios ferroeléctricos bajo la accion de
campos eléctricos externos en condiciones termo-mecénicas
de funcionamiento, con miras a utilizar estos materiales en
dispositivos tales como sensores, actuadores, memorias
ferroeléctricas de acceso aleatorio. Ademas, son importantes
los estudios a nivel nanométrico porque permiten la
construccion de una alta densidad de memoria guardada en
circuitos nano electrénicos (Faraji et al.,, 2017; Rojac y
Damjanovic, 2017; Kumar et al., 2020; Scott et al., 2016; Chai
et al., 2020).

El estudio aqui desarrollado pretende avanzar en la
comprension de las propiedades ferroeléctricas de un cristal a
escala nanomeétrica.

2. METODOLOGIA

La presente investigacion de caracter tedrico estudia el
comportamiento de las paredes de dominio de una
nanoestructura de titanato de plomo bajo diferentes
condiciones. El sistema a estudiar consiste de las paredes de
dominio 180° de una nanoesfera ferroeléctrica de titanato de
plomo (PT), rodeada por una capa de cargas espaciales en su

superficie y sometida a la accién simultanea del campo de
despolarizacion y de esfuerzos mecanicos.

El modelo tedrico propuesto se fundamenta en la teoria
fenomenolégica de  Gizburg-Landau para  cristales
ferroeléctricos, tomando como pardmetro de orden a la
polarizacion del cristal. Entonces se plantea la densidad
volumétrica de energia del sistema tomando en cuenta las
magnitudes siguientes: la energia de un cristal mono axial
simple ferroeléctrico bajo ausencia de campos eléctricos
externos, la energia de despolarizacién generada por la
formacion de los dominios de 180° en la nanoesfera rodeada
por una capa superficial de cargas libres, la energia provocada
por la presencia de esfuerzos mecanicos y la energia de pared
de dominio.

Posteriormente, se realiza un célculo de tipo variacional
buscando la configuracién de equilibrio estable del sistema 'y,
de alli, la polarizacién y el espesor de la pared de dominio. En
ese desarrollo se llega a una ecuacién diferencial compleja
cuya solucién se la encuentra mediante el uso de integrales
elipticas de tercer orden. Asi se obtiene una solucion para el
perfil de polarizacién de la pared de dominio y para el espesor
de dicha pared. Finalmente se hace un analisis cuantitativo del
comportamiento de la pared de dominio en funcién de
pardmetros variables tales como la temperatura, el diametro de
la particula, el grosor de la capa de cargas libres que cubren la
nanoesfera y los esfuerzos mecénicos, mediante el uso del
lenguaje de programacion Python.

Densidad de energia libre

El analisis parte con la determinacion de la densidad de energia
libre de Ginzburg-Landau-Devonshire de la nanoesfera de PT,
a la cual se afiaden la densidad de energia de despolarizacion,
la densidad de energia de paredes de dominio y la densidad de
energia electro-elastica.

La densidad volumétrica de energia libre, Fp, de un cristal
ferroeléctrico en ausencia de campos eléctricos externos se
expresa como serie de potencias pares de la polarizacion P
(Rabe et al., 2007):

Fp = 2aP? +~BP* +=(P° 1)

donde a = ay(T — Ty.) depende a la vez de la temperatura T
de la nanoesfera y de la temperatura de transicion TOco del PT.
Alli a, By { son coeficientes cuyos valores pueden obtenerse
desde experimentos, o pueden calcularse por métodos de
primeros principios (Lallart, 2011).

A la anterior densidad de energia se afiade la densidad de
energia de despolarizacion, F,, debida al campo eléctrico de
despolarizacion, la cual representa la energia eléctrica
necesaria para la formacion de los dominios de 180° en la
nanoesfera (Andrade y Lascano, 2017):

D2

F=e2 [1 - e_2"(§)] p? )
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« 4 .,
donde €* = — D es el diametro de la nanoesfera de PT, d es
0

el grosor de cada dominio de 180°. Ademas, alli se considera
una nanoesfera cubierta por una capa de grosor t de cargas
eléctricas espaciales.

Asimismo, también debe afiadirse la densidad de energia F;
correspondiente al efecto de esfuerzos mecéanicos ¢ aplicados
sobre la nanoesfera de PT, los cuales pueden también
originarse en la transicion desde una fase paraeléctrica cubica
a una fase ferroeléctrica tetragonal del PT. Ya que la fase
ferroeléctrica del PT es tetragonal, su polarizacién esta
determinada Unicamente por la componente P; del campo de
polarizacién B = (0,0, P;), (Sunetal., 2010), es decir, P = P;.
Ademas, al contrario de lo realizado en el trabajo de Cao y
Cross (1991), aqui se toma en cuenta la condicidn hidrostatica
para los esfuerzos mecanicos, esto es: 61 =62 =063 =0, 04 =
05=06=0. Por lo tanto, la densidad de energia F, es (Andrade
y Lascano, 2017):

3
FJ = _E(sll + 512)0-2 - (Qll + Zle)UPZ (3)
donde los Q;; son los coeficientes electroestrictivos.

De este modo, sumando las Ecuaciones (1), (2) y (3),
obtenemos la energia libre por unidad de volumen, notada
como F;, de una nanoesfera ferroeléctrica con una estructura
de dominios de 180°, su valor es:

D
Fy=2ap? +1ppt+1¢ps 4 e ly — o72(@)] p2 -
2 4 6 D

2

2 (511 + 512)0% = (Qu1 + 2015)0P? @)

Todos los valores de los coeficientes que intervienen en la
densidad de energia F; de la Ecuacién (4) aparecen detallados
en la Tabla 1.

Tabla 1. Pardmetros del cristal de titanato de plomo

Parametro  Valor Referencia

Tooo 752 K Zhang et al. (2008)
g 7,6 x 10° C™?>m?N Rabe et al. (2007)
B —2,92 x 108 C2m2N Idem

14 1,56 x 10° C™5m!°N  Idem

Q11 0,089 C~?m* ldem

Q4 —0,026 C?m* ldem

S11 —-2,5C" 12 m2N1t Idem

51, 9,0 C" 1?2 m2N~1 Idem

Agrupando los términos de P 2 en la Ecuacion (4) se obtiene:

3 1 L td )
Fi=—Z(sn + 512)0%+ {Ea teS[l-e "(d)] -(Q +

+2Q12)a} P2+ BP* +<P° (5)

Finalmente, a la anterior densidad de energia se le afiade la
contribucion de la densidad de energia de pared de dominio,
F,,, la cual depende del gradiente del campo de polarizacién
que existe en la pared, y que representa fisicamente la densidad
volumétrica de energia en la direccién de mayor cambio de la
polarizacién en el espacio, y puede expresarse asi:

1

F, =>g|VP[’ (6)

donde g es el coeficiente de energia del gradiente de
polarizacién que depende de la naturaleza del cristal.

De este modo, afiadiendo a la energia dada en (5) la densidad
de energia de la relacién (6), se obtiene la densidad de energia
del sistema en estudio:

F =—2(s;1 +51,)0% + AP + 2 BP* +~(P® + - g|VP?
0

donde por facilidad de andlisis se ha introducido el coeficiente
1 1 . td —on(®
JA=ate[1-e @] - (Q, +20Q,,)0.

Ademas, si se limita el estudio al caso cuasi-unidimensional en
el que la variacion de la polarizacion ocurre tan solo en
direccion perpendicular a la misma, y si se denomina como eje
X a aquel de la direccion de cambio de la polarizacién, con el
origen en el centro del dominio, entonces el gradiente de la

. -, dpP . P
polarizacién se reduce a VP = oY la densidad volumétrica
de la energia libre del sistema resulta ser:

dp|?

dx

®)

F=—2(s11 +51,)02 + ZAP? +-BP* +=(P® + |

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Los estados de equilibrio

Una vez determinada la densidad de energia libre del sistema,
el equilibrio estético del mismo se puede obtener aplicando el
método variacional a dicha densidad de energia, el cual se
expresa por:

0 oF oF
a(@)‘%:" ®)

Se puede considerar que los dominios del sistema constituyen
fases homogéneas, es decir, que dentro de cada uno de ellos no
hay variacion de las magnitudes fisicas, por lo que la Ecuacion
OF . g . ..

(9) se reduce a Pl 0, condicién que aplicada a la Ecuacion
(8) equivale a:

AP + BP3 + P> =0 (10)
cuyas soluciones proporcionan los valores de polarizacién de
los estados de equilibrio de los dominios, los mismos que son:

P=0

Py == (11)

11z
—p+(2=447)?
2¢

La solucién P = 0 corresponde a la fase cubica paraeléctrica
del sistema, y la solucion (11) describe los dos estados de
polarizacién de la fase ferroeléctrica tetragonal, es decir que la
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polarizacion en tal fase esta dada por P = (0,0, +|P,|). La
direccion de P es perpendicular a la direccién X definida
anteriormente. Son justamente estas dos posibilidades de
orientacion de la polarizacién, energéticamente equivalentes,
las que dan lugar a la estructura de dominios de 180° y, por
consiguiente, en la aparicion de una pared de dominio entre
dos de ellos.

La pared de dominio es una zona de transicion entre los dos

valores de la polarizaciéon P dados por la Ecuacion (11), y
como tal es una region heterogénea del sistema. Por ello, el
perfil de la polarizacion en la pared de dominio se puede
obtener aplicando el principio variacional (9) a la densidad de
energia libre dada por la Ecuacion (8), lo cual conduce a la
siguiente relacién;

d?p
dx?

AP —BP3—-TP5 =0 (12)
Para la resolucion de la Ecuacion (12) dentro de la pared de
dominio se ha realizado un procedimiento analogo a los
realizados en los trabajos de Cao y Cross (1991) y de Falk
(1983), involucrando el uso de integrales elipticas de tercera
clase. Las condiciones de borde necesarias consisten en el
hecho antes descrito de que la polarizacién a los costados de la
pared toma los valores (0,0,%|P,|), las cuales ademés
corresponden a la direccion [001]. Meyer y Vanderbilt (2002)
y Torres Sancho (2009) reportan la existencia de paredes de
dominio de 180° paralelas a esas mismas direcciones en el PT
para su fase ferroeléctrica tetragonal. Con todo ello, se obtiene
la solucidn siguiente:

. X
)% = L(flso“) 13
(x) = 17z (13)

[C+sinh2($1zoo)]
donde:

5180":% (14)

Po(fpo +§ﬁ')

_ 6{Py*+3p
T 47Py2+3p (15)

La Expresion (13), solucion de la Ecuacion (12), representa el
perfil de la polarizacion a través de la pared de dominio en la
fase ferroeléctrica tetragonal de la nanoesfera, mientras que la
Ecuacion (14) representa el espesor de la pared de dominio de
180°. Tanto el perfil como el espesor dependen de las
condiciones en la que se encuentra la nanoesfera a través de
las cantidades A y P,, y es lo que se analiza a continuacion.

Para obtener resultados numéricos a partir de las soluciones
antes encontradas es necesario conocer el valor del coeficiente
g de energia de gradiente para el PT, ademas de hacer uso de
los valores presentados en la Tabla 1. La literatura ofrece datos
provenientes indirectamente de medidas experimentales, y
otros provenientes de simulaciones para sistemas de PT
préximos al que se estudia en este trabajo. En el trabajo de Li
etal. (2001) se dan valores experimentales de coeficientes G;;
del gradiente de energia de pared de dominio, tales que para el
sistema aqui en estudio, que es cuasi unidimensional, se tiene
que g = Gq; = 0,6G;44, donde G;;, €S UNa constante para

normalizar G;; durante la simulacién y se relaciona con el
espaciado de la cuadricula en el espacio real (Choudhury et al.,
2005). Con base en medidas experimentales, Li et al. (2001)
manifiestan que el valor de G;;, estd en el intervalo
comprendido entre 0,9 x 1071%y 6,8 x 1071% C™2m*N. Si
bien Shin et al. (2007) mediante simulacion en dindmica
molecular han calculado coeficientes del gradiente de
polarizacién con valores menores asociados a los planos (100),
en el presente trabajo se ha decidido adoptar, en primer lugar,
un valor experimental y, en segundo lugar, el valor menor del
intervalo antes anotado, por cuanto este valor esta relacionado
con el estado de menor energia de pared de dominio y, por
tanto, posiblemente el mas probable; dicho valores g = 0,6 x
0,9 X 1071°C2m*N = 0,54 x 1071°C~2m*N y es el que se
ha utilizado en los calculos que aqui se presentan.

No se han encontrado estudios experimentales que muestren el
perfil de la pared de dominio de 180° del titanato de plomo en
funcién de la temperatura, tamafio de particula, y la capa de
cargas eléctricas libres en su superficie; y tampoco la de grosor
de pared de dominio en funciéon de los parametros ya
mencionados a escala nanométrica. Por otro lado, existen
trabajos como los de los autores Lee et al. (2009), Behera et al.
(2011) y Poykko y Chadi (1999), donde mediante calculos de
primeros principios y de DFT se obtienen perfiles de la
polarizacién en la pared de dominio del titanato de plomo para
el cuerpo masivo, de modo que su escala en cuanto al grosor
es de los amstrongs, lo cual no es compatible para realizar una
comparacion con el modelo aqui presentado que se refiere a
una escala nanométrica.

3.2 Polarizacion en la pared de dominio180°

En la Figura 1 se presenta el perfil de polarizacién en funcién
de la posicion dentro de la pared de dominio de la nanoesfera
de PbTiO3 para una polarizacién espontanea del cuerpo
masivo igual a |Py| = 0,75 C/m?, y obtenida a partir de la
Ecuacién (13). Alli se observa que la polarizacién cambia de
signo cuando cruza el centro de la pared, como era de
esperarse, y se satura en los valores P, = 40,75 C/m?. La
polarizacion sigue el comportamiento de una funcion simétrica
alrededor del centro de la pared de dominio.

P (('/‘!11“’)

0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

r (nm)

Figura 1. Polarizacion en funcion de la posicion en la pared de dominio de
180°, para una polarizacién espontanea de cuerpo masivo P 0 = 0,75C/m2
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Los resultados que se muestran a continuacién provienen de
aplicar las Ecuaciones (13) 6 (14) simultaneamente con la
Ecuacién (11). Esto se realiza por cuanto se quiere conocer el
comportamiento de la polarizacion de la pared de dominio, o
el grosor de pared de dominio, en funcion de parametros tales
como son la temperatura, el didmetro de la nanoesfera, el
espesor de la capa cargas espaciales que cubre a la nanoesfera
de PT y los esfuerzos mecéanicos, todos los cuales se
encuentran implicitamente en la Ecuacion (11).

En la Figura 2 se presenta el perfil de la polarizaciéon en
funcion de la posicién dentro de la pared de dominio 180° para
varias temperaturas del sistema. Alli se observa que, en
general, la polarizacion decrece notablemente cuando la
temperatura se incrementa; a las temperaturas de 0 K, 298,15
Ky 500 K los perfiles de polarizacion son semejantes entre si,
no asi para la temperatura de 636,67 K donde el valor de la
polarizacion experimenta una reduccion notable y el
comportamiento es muy distinto al que aparece para las
temperaturas antes mencionadas. Esto es, al igual de lo que
sucede con la polarizacion espontanea en los dominios
ferroeléctricos, el valor de la polarizacion a través de la pared
de dominio se reduce drasticamente cuando la temperatura del
sistema se aproxima a la de su transicién ferroeléctrica.

o8t — T =0K
07F = - T =298.15K
08| wim P=500K ’

05 T =63767K ra

P (('/qu)

0.9 . n . .
-0.6 -04 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

z (nm)

Figura 2. Polarizacion en funcion de la posicion en la pared de dominio de
180° de una nanoesfera de diametro 20 nm a diferentes temperaturas, con
configuracion de 3 dominios y capa de cargas libres de espesor t = 0,2 nm

La Figura 3 presenta la polarizacién en funcion de la posicion
dentro de una pared de dominio 180° para una nanoesfera de
PT con diferentes didmetros, un espesor fijo de la capa de
cargas libres en su superficie y a temperatura ambiente. Se
observa que, para todas las posiciones, al disminuir el tamafio
de particula también disminuye el valor de la polarizacién, y
esta reduccion es muy pronunciada para el valor de didmetro
D = 5,47 nm de la nanoesfera. Este valor de didmetro es el
valor critico calculado en el trabajo de Andrade y Lascano
(2017) para la nanoparticula de PT, diametro para el cual la
polarizacion espontanea practicamente se anula.

o1} — D =54Tnm
o6kl == D =6nm

osk| == D=10nm

15 A
- D = 15nm : .

P (('/m!)

0.3 ’

-06 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
r (nm)

Figura 3. Polarizacion en funcién de la posicion en la pared de dominio de
180°, para varios didmetros de la nanoesfera, con configuracion de 3
dominios, capa de cargas libres de espesor t = 0,2 nm y a temperatura

ambiente T = 298,15 K

En la Figura 4 se presenta el perfil de la polarizacion en
funcidn de la posicion dentro de una pared de dominio de 180°
en una nanoesfera de PT de 20 nm de diametro y a temperatura
ambiente, para diferentes espesores de la capa superficial de
cargas libres. El aumento del grosor de la pelicula de cargas
libres sobre la superficie de la nanoparticula reduce, para todas
las posiciones, el valor de la polarizacion en la pared de
dominio. Particularmente, para el valor de t = 0,73nm, hay
una gran distorsién del perfil de la polarizacién respecto al
perfil que se observa para el espesor t = 0,20 nm, lo cual
expresa la fuerte influencia de la capa de cargas libres sobre el
campo de despolarizacion dentro de la pared de dominio.

07t — t=02nm
o6l == t=0.5nm

oskl === &=0.Tum .

= 0.73nm 4

P (('/m'l)

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
r (nm)

Figura 4. Polarizacion en funcion de la posicion en pared de dominio de
180° de una nanoesfera de diametro D = 20 nm, para varios grosores de capa
de cargas libres superficiales, con configuracion de 3 dominios y a
temperatura ambiente T = 298,15 K

La Figura 5 presenta la polarizacion en funcién de la posicion
en una pared de dominio 180° para una nanoesfera de PT con
100 nm de didmetro y a 50 K de temperatura, para diferentes
valores de esfuerzos mecanicos aplicados sobre la misma. Se
observa que los esfuerzos de tension (esfuerzos positivos)
hacen que el perfil de polarizacién aumente ligeramente en
relacion con el perfil de polarizacion en ausencia de esfuerzos
(linea negra). En contraste, bajo la presencia de esfuerzos de
compresion (esfuerzos negativos) el perfil de polarizacién en
la pared de dominio se reduce significativamente respecto al
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caso de la nanoesfera libre de esfuerzos; tal reduccion es
mayor a medida que los esfuerzos de compresion aumentan, y
podria suceder que para valores elevados de esfuerzos de
compresion se altere la estabilidad ferroeléctrica del sistema.
Puede sugerirse que, a escala nanométrica, la aplicacion de
esfuerzos de compresion elevados provoca una reduccion del
tamafio de la nanoesfera ferroeléctrica, y con ello una
amplificacién del efecto de tamafio de particula ya observado
en el trabajo de Andrade y Lascano (2017).

3.3 Espesor de pared de dominio de 180°

En la Figura 6 se representa el espesor de la pared de dominio
en funcion de la polarizacion espontanea de la nanoesfera de
PT. Alli se observa que el espesor de pared de dominio se
incrementa de manera abrupta cuando la polarizacion
espontanea se acerca su valor critico dado por P(T = Tg) =

/—2% = 3,053 x 1071 C/m? y calculado en el trabajo de

Andrade y Lascano (2017) para la nanoesfera de titanato de
plomo. Aparece asi un resultado peculiar: un crecimiento
brusco del espesor de la pared de dominio cuando la particula
se acerca a la transicion ferroeléctrica. Una posible
interpretacion es que este acelerado crecimiento del grosor de
pared de dominio hace que la pared de dominio vaya ocupando
mas volumen dentro de la nanoesfera hasta cubrir todo el
cristal, cuando éste se acerca a la transicion ferroeléctrica. Por
otro lado, para valores de polarizacion superiores al critico

P(T = T¢) = /—2% =3,053 x 1071 C/m?, el grosor de

pared de dominio se reduce notablemente y tiende a cero.
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Figura 5. Polarizacion en funcién de la posicion en pared de dominio 180°
para diferentes esfuerzos mecanicos aplicados a una nanoesfera de PT con
didmetro D = 100 nm, con capa de cargas superficiales de grosor t = 0,2 nm,
con configuracion de 3 dominios y a la temperatura T =50 K
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Figura 6. Espesor de la pared de dominio en funcion de la polarizacion
espontanea de una nanoesfera de titanato de plomo

La Figura 7 presenta el espesor de la pared de dominio de una
nanoesfera de PT en funcién de la temperatura y para
diferentes didmetros de la nanoparticula. Se observa que, para
un didmetro definido, el espesor crece con el aumento de la
temperatura y lo hace de manera muy abrupta cuando la
temperatura se acerca a cierto valor, el cual es diferente para
cada diametro de la particula. Tal temperatura es la de Curie
de la transicion ferroeléctrica calculada en el trabajo de
Andrade y Lascano (2017), y se ve que la misma se reduce con
la disminucién del tamafio de particula, lo cual concuerda con
el andlisis que se realiza en el trabajo mencionado. Ademas, se
observa que a 0 K de temperatura y para todos los didmetros
de la particula, el grosor de la pared de dominio es cercano a
los 0,3 nm.
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Figura 7. Espesor de la pared de dominio de nanoesfera de titanato de plomo

en funcion de la temperatura, para diferentes didmetros de la nanoesfera, con

capa de cargas superficiales de grosor de t = 0,2 nmy con configuracion de 3
dominios

En la Figura 8 se presenta el espesor de la pared de dominio en
funcién de la temperatura de la nanoesfera de PT con 20 nm
de didmetro y configuracién de 3 dominios, para distintos
valores del espesor de la capa superficial de cargas libres.
Como era de esperarse, se observa el mismo aumento brusco
del espesor cuando crece la temperatura; el valor de
temperatura para el cual el incremento es stbito es aquel de la
transicion ferroeléctrica; tal valor se reduce de manera notable
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con el aumento del espesor de la capa de cargas libres
superficiales, reduciéndose asi la estabilidad de la fase
ferroeléctrica. Ademas, a la temperatura de 0 K, el valor del
grosor de la pared crece con el aumento del espesor de la capa
de cargas superficiales.

La Figura 9 muestra el espesor de la pared de dominio en
funcion de la temperatura de una nanoesfera de PT con 100 nm
de diametro y para diferentes esfuerzos aplicados. Se han
considerado 3 dominios en la nanoesfera y una capa de cargas
libres superficiales con 0,2 nm de espesor. En general, se
observa el mismo comportamiento de los dos casos anteriores
en relacién con el aumento de la temperatura. Y ademas se
observa que los esfuerzos de tensién aplicados provocan un
incremento de la temperatura de transicion ferroeléctrica y, por
el contrario, los esfuerzos de compresion reducen tal
temperatura. Por otro lado, para la temperatura de 0 K el valor
del grosor de pared de dominio crece con el aumento de la
magnitud de los esfuerzos de compresion, y practicamente no
se altera con los esfuerzos de tension.
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Figura 8. Espesor de la pared de dominio en funcién de la temperatura de
nanoesfera de titanato de plomo con didmetro D = 20 nm y configuracion de
3 dominios, para diferentes grosores t de la capa de cargas superficiales
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Figura 9. Espesor de la pared de dominio en funcion de la temperatura de
nanoesfera de titanato de plomo de diametro D = 100 nm, para diferentes
esfuerzos mecanicos o aplicados a la nanoesfera, con configuracion de 3
dominios y capa de cargas superficiales de espesor t = 0,2 nm

4. CONCLUSIONES

El presente modelo prevé que el perfil de la polarizacion de
pared de dominio de 180° de la nanoesfera de titanato de
plomo tiende a desaparecer y a deformarse con el aumento de
la temperatura, con la reduccion del tamafio de la
nanoparticula, con el aumento del grosor de la capa de cargas
espaciales en la superficie de la misma, y con la aplicacion de
esfuerzos de compresién. Por el contrario, la estabilidad del
caracter ferroeléctrico del sistema se ve favorecido con la
presencia de esfuerzos de tension y con el incremento del
tamafio de particula.

Al aumentar la temperatura y al aproximarse a la temperatura
de transicién ferroeléctrica (la cual depende del diametro de la
nanoesfera, del espesor de la capa de cargas espaciales y de la
presencia de esfuerzos), el espesor de la pared de dominio de
la nanoesfera de titanato de plomo crece de forma abrupta. La
pared de dominio es una zona heterogénea de polarizacion y si
su espesor crece stbitamente (tal que el espesor podria ocupar
toda la nanoesfera) significa que la fase ferroeléctrica esta
torndndose  inestable;  ademaés, simultdneamente la
polarizacién misma en la pared va disminuyendo y tiende a
desaparecer. Estos dos aspectos pertenecen pues al mismo
fendmeno: el cristal esté transitando de la fase ferroeléctrica a
la paraeléctrica.

Los resultados aqui encontrados muestran principalmente
cémo la temperatura de transicion ferroeléctrica de una
nanoestructura puede ser sintonizable controlando pardmetros
tales como: tamafio de la nanoestructura, presencia de cargas
espaciales, y aplicacion de esfuerzos de tension y/o
compresion.
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