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Niezwykla niskotemperaturowa polarnos¢
w antyferroelektrycznych krysztalach o strukturze perowskitu

Cyrkonian otowiu PbZrQOs, jako pierwszy w historii perowskitow ABOs odkryty materiat antyferroelektryczny,
stal si¢ pierwowzorem (archetypem) zwiazku antyferroelektrycznego. Poczatkowo byl jednie ciekawostka
naukowg, potem jednak okazal si¢ niezwykle interesujgcym, z punktu widzenia badan podstawowych,
zawigzkiem. Mimo, ze jest to materiat badany od ponad 70 lat, dopiero w ostatnich dziesigciu latach dokonano
odkry¢ jego niezwykle ciekawych i nietypowych wiasciwosci fizycznych dotyczacych skomplikowanego -
w porownaniu z ferroelektrykami - mechanizmu przejscia fazowego, niekonwencjonalnej fazy
paraelektrycznej z nano-obszarami polarnymi, skokowych ruchéw $cian domenowych, zjawiska
fleksoelektrycznego, duzego ujemnego efektu elektrokalorycznego, magazynowania energii, cykloidalnego
uporzadkowania polaryzacji czy tez sterowania przewodnictwem cieplnym przy pomocy pola elektrycznego
lub $wiatla laserowego. Otrzymywany w naszym laboratorium w postaci krysztatow lub ceramik jest
systematycznie badany, a wlasciwosci jego antyferroelektrycznej struktury ciagle zaskakuja.

Zaledwie rok temu (2021) okazato si¢, ze jego antyferroelektryczne wiasciwosci nie sa jedynymi i ze
w zwiazku tym moga wystgpowac, niezwykle rzadko spotykane wsrod setek perowskitow ABO3, wtasciwosci
ferrielektryczne (nie ferroelektryczne). Pokazaly to symulacje komputerowe, z ktérych wyniklo, ze
wlasciwosci ferrielektryczne (polarne) powinny wystepowac ponizej temperatury pokojowej (300K),
podwazajac zarazem traktowanie stanu podstawowego PbZrOs jako stanu antyferroelektrycznego.

Nasze wstepne badania whasciwosci dielektrycznych i struktury
domenowej krysztalow PbZrO; w zakresie temperatur od P (nc/em’) . L ' (PA)
pokojowej do ciektego azotu, do dzisiaj rzadko badanych, ukazatly
anomalie charakterystyczne dla przejscia fazowego w zakresie
260K-270K. Zaskoczeniem jednak okazalo si¢ wystepowanie
wtym przejéciu, podczas ogrzewania krysztatu, niezwykle
stabego zjawiska piroelektrycznego, odpowiadajacego istnieniu
polaryzacji rzedu kilkunastu nC/cm? (rysunek obok). Zjawisko to &
jest powtarzalne i co wigcej, dopowiadajace mu przejscie fazowe
zachodzi w poblizu temperatury 255K, ktora we wspomnianych
symulacjach komputerowych odpowiada najnizszej granicy
stabilnosci  uporzagdkowania ferrielektrycznego.  Jednakze
w przeciwienstwie do tych symulacji szacujacych warto$¢  1go 200 220 240 260 280 300
polaryzacji na 11 pC/em?, polaryzacja obliczona ze zjawiska Temperatura (K)
piroelektrycznego jest prawie 1000 razy mniejsza.

Wyjasnienie tej rozbieznosci jest jednym z celow naszego projektu
badawczego. Moze ona bowiem wynika¢ z jednej strony z trudnosci
w uzyskaniu nasycenia polaryzacji w stalym polu elektrycznym, z drugiej
strony moze by¢ zwigzany z istnieniem polarnych nano-granic antyfazowych,
zaobserwowanych w PbZrO; w temperaturze 300K (rysunek na lewo).
Obecnos$¢ takich granic thumaczytaby matg warto$¢ polaryzacji obserwowang
w eksperymentach piroelektrycznych, poniewaz polaryzacja jest obliczana
dla catej objetosci krysztalu miedzy elektrodami, a nie dla objetosci
zajmowanej przez nano-granice antyfazowe. Nasze wstgpne badania sugeruja
jednakze, ze przejscie fazowe nastgpuje do fazy jednorodnie roztozonej
w calym krysztale.

Aby zrozumiec nature niskotemperaturowej polarnosci
w antyferroelektrycznym  PbZrO;  przeprowadzone bg¢da  badania
spektroskopii dielektrycznej, zjawiska piroelektrycznego, ramanowskiego
i brillouinowskiego rozpraszania §wiatta, generowania drugiej harmonicznej,
badania nano-strukturalne i badania optyczne struktury domenowej, badania
piezoelektryczne i ciepta przemiany. Doswiadczenia bgdg prowadzone na czystych i domieszkowanych
w podsieci A i B krysztatach PbZrOs i pokrewnym krysztale PbHfOs. Krysztaly te beda hodowane w polskich
laboratoriach, a cz¢$¢ badan eksperymentalnych bgdzie prowadzona we wspotpracy z osrodkami naukowymi
w Wielkiej Brytanii, Niemczech, Korei i Chinach. Jesli natura ferrielektrycznego makro-uporzadkowania
zostanie potwierdzona, oznacza¢ to bedzie koniecznos¢ zweryfikowania diagraméw fazowych
perowskitowych antyferroelektrykow ABO; oraz powstalych na ich bazie roztworow statych, takich jak np.
wszechobecne w praktycznych zastosowaniach PZT. Z pewnoS$cig wptynie to takze na sposéob modelowania
1 poszukiwania nowych funkcjonalnych materiatow, tj. poszerzy mozliwos$ci inzynierii materiatowej. Mozna
tym samym powiedzie¢, ze potwierdzenie dlugo-zasiggowego uporzadkowania ferrielektrycznego otworzy
nowy rozdziat w badaniach i zastosowaniach perowskitow ABOs.
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