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Od wielu lat najpierw tylko marzeniem a pozniej takze
dazeniem ludzkosci byto zbudowanie urzgdzenia (maszyny)
przeznaczonego do realizacji niektorych czynnosci manipu-
lacyjnych, lokomocyjnych, informacyjnych i intelektualnych
cztowieka. Urzgdzenie takie (o wygladzie ludzkim, majgce
pewne wtasciwosci intelektualne, wolne od wszelkich uczué
i zdolne do podejmowania samodzielnych decyzji) zostato
po raz pierwszy nazwane w 1920 roku przez K. Capka
robotem w jego sztuce ,science fiction” pt. ,R.U.R. (ang.
Rossums Uniwersal Robots). Pierwsze zbudowane roboty
(roboty | generacji) realizujg zadane programy ruchowe,
tzn. sg zdolne do samodzielnego wykonania i powtarzania
zaprogramowanych prostych czynnosci. Roboty Il generacji
(Instytut Technologiczny w Massachusetts, USA, 1961rok,
tzw. manipulator Ernsta) maja ré6zne ,zmysty” (dotyku, wzro-
ku, stuchu), reagujg na dotyk i sygnaty dzwiekowe, majg
pewng zdolnos¢ rozrozniania ksztattdw i barw, reagujg na
promieniowanie jonizujgce oraz na zmiany temperatury,
cisnienia, wilgotnosci, stezenia gazu itp. Najnowsze roboty
(roboty lll generacji) sg wyposazone w bardziej ,rozwiniete
zmysty” (wzroku — umozliwiajgcego obserwacje zmian $ro-
dowiska i stuchu — umozliwiajgcego komunikacje gtosowg).
Wykorzystujg one uktady sztucznej inteligencji (ang. artificial
inteligence system) oparte na technice komputerowe;.

Przedmiotem sztucznej inteligencji jest komputerowe
rozwigzywanie probleméw sposobami wzorowanymi na natu-
ralnych dziataniach, zachowaniach i procesach poznawczych
czlowieka. Poznanie procesOw uczenia sie i wykorzystywania
wiedzy przez cztowieka do rozwigzywania problemoéw sta-
nowi zasadnicze zagadnienie sztucznej inteligencji i punkt
wyjscia do projektowania programéw komputerowych, ktére
symulujg ludzkie zachowania i procesy poznawcze.

Gdy J. McCarty z Massachusetts Institute of Technology
(USA) utworzyt w 1955 roku termin ,sztuczna inteligen-
cja’ zapewne nie wyobrazat sobie, jak madre bedq rézne
maszyny poczatkow XXI wieku. Komputery sterujg dzisiaj
procesami produkcyjnymi, lotem samolotéw (pilot automa-
tyczny), ruchem statkow i pociggéw, ruchem ulicznym, lotem
pojazddéw kosmicznych i rakiet balistycznych, a takze dzia-
taniem uktadéw pomiarowych i zaawansowanych urzgdzen
gospodarstwa domowego.

Informatycy uzbrajajg komputery w coraz to nowsze
i doskonalsze oprogramowanie zwigkszajgc systematycznie
inteligencje sterowanych przez nie uktadoéw elektronicznych.
Wspomnie¢ w tym miejscu nalezy o badaniach nad tzw.
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sieciami neuronowymi, czyli programami imitujgcymi prace
poszczegodlnych komérek nerwowych ludzkiego mézgu. Isto-
tg takich sieci jest mozliwo$¢ uczenia sie poprzez tworzenie
potaczen miedzy ,neuronami’.

Obecnie komputery sterujg dziataniem réznych urzgdzen
albo zgodnie z zadanymi z gory programami, albo zgodnie
z zaleceniami przekazywanymi za pomocg fal radiowych lub
impulséw elektrycznych, ktorych zrédtem s ré6znego rodzaju
sensory (czujniki, detektory) i przetworniki. Sensory tempe-
ratury, cinienia, promieniowania itd. oraz przetworniki piro-
elektryczne, piezoelektrycznie itd. spetniajg role zakonczen
nerwowych uktadéw ze sztuczng inteligencjg. Nieodzowng
czescig takich uktadéw jest wysokozaawansowany system
pamieci komputerowe;.

Baza do budowy uktadéw ze sztuczng inteligencjg sgq
specjalne materiaty charakteryzujgce sie specyficzng ak-
tywnoscig fizyczng. Otrzymanie takich materiatow wymaga
stosowania wysokozaawansowanych technologii, w tym
nanotechnologii. Juz w latach 60-tych w Instytucie Technolo-
gicznym w Massachusetts (USA) nadano tego typu materia-
tom miano materiatéw inteligentnych (ang. smart materials).
Pojecie to jest definiowane w rozmaity sposob. Cechy
funkcjonalne takich materiatow dobrze oddaje definicja za-
proponowana w 2001 roku przez A.Lawvere’a z Face Intern.
Corporation w Norflok (USA) [1]: ,Materiaty inteligentne sg
to materiaty szczegdlnie silnie reagujgce i ,odpowiadajgce”
na oddziatywania zewnetrzne (sensory, przetworniki itd.)
i/lub stuzgce do budowy réznorodnych elementéw pamigci
(ksztattu, informacji itd.)”. Rodzina materiatow inteligentnych
jest bardzo liczna. Przyktady tego typu materiatow przedsta-
wione na rys. 1. obejmujg zaréwno krysztaty, polikrysztaty
(materiaty ceramiczne) i kompozyty jak i cienkie warstwy
oraz uktady wielowarstwowe [np. 1-15].

Materiatami inteligentnymi nie sg wiec materiaty o statych
wihasciwosciach, nie zmieniajgcych sie pod wplywem oddzia-
tywan zewnetrznych oraz materiaty niezdolne do zapamieta-
nia informaciji, ksztattu itd. Materiaty sg tym inteligentniejsze
im silniej zmieniajg sie ich wtasciwosci pod wptywem impul-
sOw zewnetrznych, im wykazujg wiekszg pojemno$¢ pamiegci
informatycznej itd. Materiaty inteligentne, ktérych funkcja
odpowiedzi (reakcja na bodzce) zwigzana jest z jednym,
Scisle okreslonym rodzajem oddziatywan zewnetrznych (np.
impuls elektryczny, kwant promieniowania o okreslonej ener-
gii itd.) nazywane sg materiatami inteligentnymi | generacji,
natomiast materiaty, ktorych &cisle okreslona wiasciwosc¢
ulega¢ moze gwattownym zmianom pod wptywem dwu lub
wiecej réznych bodzcoéw zewnetrznych (np. T, p, E, H itd.)
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Rys. 1. Przyktady materiatow inteligentnych

wykazujg podwyzszong inteligencje, czyli sq materiatami

inteligentnymi Il generacji.

W rodzinie materiatéw inteligentnych nie znalazio sie,
zatem miejsce dla ztota, srebra, platyny, diamentu i wielu
innych powszechnie cenionych i znanych pierwiastkow
i zwigzkow, ktdre wyrdzniajg sie wysokg stabilnoscig swoich
wiasciwosci i parametrow fizycznych a nie reagujg na bodz-
ce zewnetrzne, a wiec zachowujg sie zgodnie z maksyma:
,mowit dziad do obrazu, a obraz do niego ani razu’.

Wsrod materiatéw inteligentnych stosowanych w szero-
ko pojetej elektronice szczeg6lne miejsce zajmujq ferroiki
(materiaty inteligentne | generacji) i multiferroiki (materiaty
inteligentne Il generaciji).

W 1969 roku K. Aizu [16] objat wspoing nazwa ferroiki
trzy grupy materiatdw charakteryzujgcych sie:

e spontanicznym namagnesowaniem M, (FM, AFM, FIM,
W-FM);

e spontaniczng polaryzacjg P, (FE, AFE, FIE);

e spontaniczng deformacjg struktury krystalicznejn, (FES,
AFES; FIES).

Nazwa ferroiki nie ma bezposredniego zwigzku z zelazem
(tac. ferrum), a wskazuje natomiast, ze pomimo réznych me-
chanizmoéw fizycznych zwigzanych ze zjawiskami powstawa-
nia M,, P, i n,, materiaty majgce w swej nazwie przedrostek
~ferro” charakteryzuje wiele cech wspoélnych, w tym:

e stany spontanicznego namagnesowania, polaryzaciji
i deformacji powstajg w wyniku strukturalnych przemian
fazowych (PM — FM, PE-FE, PES — FES) w magnetycz-
nym punkcie Curie (T,,), w temperaturze Neela dla AFM
(Ty) i w ferroelektrycznym punkcie Curie (Tgg);
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o Ferroiki (1,2,3):

1. Ferromagnetykii (FM),
Fervimagnetvki (FIM),
Antylerromagnenyki (AFM).
Slabe ferromagnetyki (W-FM):

2. Ferroelektrvki (FE),
Ferrielektrvki (FIE),
Antvlerroelektrvki (AFE);

3. Ferroelastyki (FES),
Ferrvielastyki (FIES),
Antvlerroelastvki (AFES);

& Multiferroiki (MF):
{(1+2+3)

& Bifervoiki (BF):
- ferrvelektromngnetyki
(1+2),

= ferromagnetoelastvia
{1+3),

= ferroelektroelnstvki
(2+3).

e podczas przemian fazowych powstajg ferromagnetyczne
(ferroelektryczne, ferroelastyczne) domeny, czyli obszary
wykazujgce uporzgdkowanie magnetyczne (elektryczne,
sprezyste);

e kazdy z ferroikbw wykazuje jemu wiasciwy parametr
uporzgdkowania uktadu magnetycznego (M,), uktadu
elektrycznego (P;) i uktadu sprezystego (1,);

e parametry uporzadkowania zmieniajg si¢ pod wptywem
oddziatywan zewnetrznych (P, — pod wptywem pola
elektrycznego E, M, — pod wptywem pola magnetycznego
Hins— pod wptywem zewnetrznego naprezenia mecha-
nicznego o);

e zmiany M(H), P(E) i n(c) majg charakter histerezowy;

e w punkcie przemiany fazowej majg miejsce anomalie
wiasciwosci magnetycznych (dielektrycznych, sprezy-
stych);

e dzieki wtasciwosciom magnetostrykcyjnym (elektrostryk-
cyjnym, piezoelektrycznym) majg zdolnos¢ przetwarzania
energii magnetycznej (elektrycznej) w energie mechanicz-
na.

Unikalne wtasciwosci ferroikbw znajdujg szerokie zasto-
sowanie w réznych dziedzinach techniki. Rozwoj technologii
wytwarzania i badan ferroikdw w duzej mierze zadecydowat
i nadal decyduje o rozwoju cywilizacyjnym.

Juz na przetomie lat 50-tych i 60-tych ubiegtego wieku
G.A. Smolenski et. al. [17] i Yu.N. Venevcev et. al. [18] od-
kryli, ze niektére perowskitowe ferroelektryki (FE) wykazujg
wiasciwosci magnetyczne i sg rownoczesnie albo antyfer-
romagnetykami (AFM), ferrimagnetykami [FIM] lub stabymi
ferromagnetykami [W-FM]. W zsyntetyzowanych przez nich
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ferroelektrykach stan FIM lub W-FM pojawia sie najczesciej
w temperaturach bliskich zeru bezwzglednemu (T < 9 K).
Wspdtistnienie w tej samej fazie stanu ferroelektrycznego
i stabego ferromagnetyzmu w znacznie wyzszej temperatu-
rze (Ty ~ 120 K; To= 64 K) odkryli w 1966 roku E. Ascher
et. al. [19] w Ni-J-boracycie (NiyB,0,;J).

Materiaty wykazujgce rownocze$nie uporzadkowanie
elektryczne (FE — ferroelektryczne, AFE — antyferroelek-
tryczne lub FIE — ferrielektryczne) oraz uporzgdkowanie
magnetyczne (FM — ferromagnetyczne, AFM — antyfer-
romagnetyczne lub FIM ferrimagnetyczne) nazywane sg
ferroelektromagnetykami (FEM).

Feroelektromagnetyki odkryte przez G.A. Smolenskiego
et al. [17] sg zatem materiatami, w ktorych w tej samej fazie
wystepuje rownoczesne uporzagdkowanie magnetyczne
i elektryczne. Materiaty wykazujace w tej samej fazie rowno-
czes$nie co najmniej dwa stany ferroikowe H. Schmid w 1994
roku [2] nazwat multiferroikami. W tego typu materiatach
M;, P, i 1, mogg by¢ zmieniane zaréwno przez pole mag-
netyczne (H), pole elektryczne (E) jak i przez naprezenie
mechaniczne (o).

W niektorych multiferroikach wystepujg tylko dwa upo-
rzgdkowane podukiady. Materialy takie nazywane sg bifer-
roikami, a nalezg do nich:

o ferroelektromagnetyki (FM + FE);
o ferroelektroelastyki zwane tez elastoferroelektryki (FE +

FES);

o ferromagnetoelastyki zwane tez elastoferromagnetyki (FM
+FES).

Mozliwosci aplikacyjne multiferroikdbw sg znacznie szer-
sze w stosunku do zastosowan ferroikdw. Zalezg one przede
wszystkim od stopnia wzajemnego sprzezenia poszczegdinych
poduktadéw (magnetycznego, elektrycznego i sprezystego).
W zaleznosci od sktadu chemicznego, struktury krystaliczne;j,
temperatury, itd. w multiferroikach moze mie¢ miejsce petne
sprzezenie, czesciowe sprzezenie, a takze moze wystgpic
catkowity brak sprzezenia poduktadéw [3]. Sprzezenie po-
szczegolnych poduktadow byto i nadal pozostaje podstawowym
problemem badawczym multiferroikow [np. 4].

Multiferroiki charakteryzujg sie znacznie podwyzszong
inteligencjg w stosunku do inteligencji ferroikéw. Przejawia
sie to miedzy innymi w tym, ze reagujq i odpowiadajg na
dziatanie wiekszej liczby bodzcéw zewnetrznych réznorodnej
natury (magnetycznej, elektrycznej, mechanicznej, termicz-
nej itd.) oraz stwarzajg wieksze mozliwosci zastosowan
w uktadach pamieci informacji i ich przetwarzania.

Od dziesieciu lat prowadzone sg intensywne badania
multiferroikdw, a zwtaszcza ferroelektromagnetykéw. Celem
ich jest poszukiwanie materiatéw inteligentnych wykazujg-
cych rownoczesne uporzgdkowanie magnetyczne i ferroe-
lektryczne w warunkach normalnych i charakteryzujgcych
sie silnym sprzezeniem obydwu poduktadow oraz badanie
mozliwosci zastosowan otrzymanych materiatdw w auto-
matyce, elektronice, robotyce, elektroakustyce i w innych
dziedzinach wspotczesnej techniki.

Ferroelektromagnetyki charakteryzuja sie silnym efektem
magnetoelektrycznym (ME), polegajacym na rbwnoczesnym
wystepowaniu polaryzacji elektrycznej (P) pojawiajgcej sie
pod wptywem pola magnetycznego (H) i magnetyzacji (M)
indukowanej polem elektrycznym (E). Magnetoelektryki
wykazujg réwnoczesnie dalekie uporzgdkowanie momen-
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téw magnetycznych i dipoli elektrycznych. Efekt ME moze

wystepowacé w dwoéch grupach materiatow:

o w ferroelektromagnetykach jednofazowych (zwigzkach
i roztworach statych monokrystalicznych, polikrystalicz-
nych (ceramicznych) i cienkowarstwowych);

o w ferroelektromagnetykach kompozytowych (jednorod-
nych — ang. particulate composites PCs i warstwowych
— ang. laminate composites LCs).

Celem niniejszej pracy jest skrétowe przedstawienie, na
podstawie danych literaturowych oraz wynikéw prac wias-
nych, stanu badan ceramicznych ferroelektromagnetykéw
jednofazowych. Kompozytowe ferroelektomagnetyki bedg
tematem odrebnej pracy.

Ogodlna charakterystyka

Juz w latach 1916/1917 S.A. Boguslavskij, profesor
Uniwersytetu Moskiewskiego, przewidziat, ze w niektorych
ciatach statych pole elektryczne (E) moze tgcznie z elek-
tryczng polaryzacjg (P) wywotaé namagnesowanie (1),
a pole magnetyczne (M) — namagnesowanie (1) i polary-
zacje (P). Hipoteza ta doczekata sie potwierdzenia dopiero
w 1950 roku, kiedy to eksperymentalnie odkryto efekt mag-
netoelektryczny w Cr,0,. Efekt magnetoelektryczny (ME)
w tym materiale polegat na zmianie elektrycznej polaryzac;ji
w odpowiedzi na dziatanie zewnetrznego pola magnetycz-
nego H lub na indukowaniu namagnesowania pod wptywem
dziatania zewnetrznego pola elektrycznego E.

Istotny wktad w rozwoj technologii wytwarzania i badan
magnetoelektrykéw wniosty prace G.A. Smolenskiego et al.,
[17, 20, 21] prowadzone w latach 50-tych i 60-ych. W ferroe-
lektrycznych perowskitach (ABO,) zastepowali oni diamagne-
tyczne d° kationy B magnetycznymi d” kationami. Pierwszymi
ferroelektrykami wykazujgcymi wtasciwosci magnetyczne
byty Pb(Fe,;W,;)0,i Pb(Fe,,Nb,,)0,. W perowskitowych
roztworach statych diamagnetyczne kationy (Mg?* i W®*) itd.
odpowiadajgce za uporzadkowanie ferroelektryczne sg czes-
ciowo podstawiane przez kationy d® Fe*, odpowiedzialne
za uporzadkowanie magnetyczne. Perowskity te wykazujg
rownoczes$nie witasciwosci ferroelektryczne i antyferro-
magnetyczne. O wtasciwosciach antyferromagnetycznych
$wiadczg anomalie podatnosci magnetycznej y"(T) i 1/x™(T)
w otoczeniu temperatury Neela T, (rys. 2).

W wyniku nieuporzgdkowanego rozktadu ferromag-
netycznych (Fe®*) i diamagnetycznych (W¢*) jonow
w Pb(Fe,;W,;)0;, cze$¢ kationdw Fe3* ma w swojej oktae-
drycznej podsieci za sgsiadéw tylko kationy diamagnetycz-
ne (W®) i dlatego nie uczestniczg one w uporzadkowaniu
magnetycznym. Takie jony Fe® zachowujg sie jak para-
magnetyczne i sg odpowiedzialne za wzrost podatnosci
magnetycznej (x") w T<T,,.

Inna sytuacja ma miejsce w perowskicie Pb(Co,,W,,,)O,,
w ktérym jony Co?* i W8* sg uporzgdkowane i tworza tancu-
chy Co-O-W-0O-Co. W zwigzku z tym w T, = 305 K w pro-
cesie chtodzenia zachodzi przemiana fazowa PE — AFE.
W T <170 K moze wystgpic¢ indukowana polem elektrycznym
(E) przemiana fazowa AFE — FE. W T,= 68 K zachodzi
spontaniczna przemiana fazowa AFE — FE. Oddziatywa-
nie miedzy jonami Co?" w tancuchach jest stabe i dlatego
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Rys. 2. Temperaturowe zmiany parametrow dielektrycznych (e, tgd) i magnetycznych (y,,x!) dla magnetoe-

lektryka (FE-AFM) o strukturze typu perowskitu [21]

dopiero w T < T,,= 9 K pojawia sie staby ferromagnetyzm
(ang. weak ferromagnetism: W-FM). Tak, wiecw T < 9 K
Pb(Co,,W,,)0, jest réwnoczesnie ferroelektrykiem i ferro-
magnetykiem (rys.3).

S.A. Smolenski et.al. [19] otrzymali roztwory state typu:

(1-x)Pb(Fe,3W,;5)0; — (x) Pb(Mg;,W,,)05, (1)

ktore dla okreslonych warto$ci x sg réwnoczes$nie ferro-
elektrykami i ferrimagnetykami (czyli nieskompensowanymi
antyferromagnetykami). Stan ferrimagnetyczny powstaje
dlatego, ze liczba jonéw Fe** rozmieszczonych w podsieciach
Mg?* i We* nie jest jednakowa, a ich momenty magnetyczne
$g przeciwne, co opisuje rownanie:

Pb(Fe , Mg, )(Fe )
s 6" 5 )

Roztwory state (1) z x < 0,88 sg ferroelektrykami, a dla
0,2 < x < 0.4 rowniez ferrimagnetykami (rys. 4).

Niezaleznie od fizykéw petersburskich pracujgcych pod
kierunkiem A.G. Smolenskiego, praktycznie w tym samym
czasie (lata 60-te) fizycy moskiewscy (Yu.N. Venevcev et al
[18]) odkryli inny perowskitowy magnetoelektryk a mianowi-
cie BiFeO,. Zwigzek ten jest rbwnoczes$nie ferroelektrykiem
(Tee = 1123 K) i antyferromagnetykiem (T, = 643 K). Stan
jego uporzgdkowania magnetycznego wykazaty badania
neutronograficzne, natomiast stan uporzadkowania ferroe-
lektrycznego badania dielektryczne i rentgenowskie, rowniez
w uktadzie (x) BiFeO,; — (1-x)PbTiO; (rys. 5). W ostatnim
dziesiecioleciu zainteresowanie BiFeO, znacznie wzrosto,
gdyz stat sie on wspolnie z Bi, Ti,;O,, zwigzkiem bazowym dla
wytwarzania ferroelektromagnetykow o perowskitopodobne;j
strukturze warstwowej i sktadzie Bi,Bi,.;TisFe, ;05,.5 (M =
4,5, 6, 8) [np. 25].

Pierwszy ferrelektryczny ferromagnetyk jodoboran niklu
Ni;ByO,,;J zostat odkryty nie w rodzinie powszechnie bada-
nych perowskitéw, lecz wsrod struktur typu boracytu [19]. Wy-
kazuje on réwnoczes$nie wiasciwosci ferroelektryczne i tzw.
staby ferromagnetyzm (W-FM). Jest to zjawisko wystepujgce
w tzw. ukosnych antyferromagnetykach (rys. 6) majacych

W 1
a@-x

o) )Os.

=]
%‘ Pb(Co,,W,,)0,
8
ToedE
=
5 o :
2 ¢+0.2
B
a101
/) M-
0 20 40
T [K] —

Rys. 3. Zalezno$¢ podatnosci magnetycznej (x") i spontanicz-
nego namagnesowania (M) od temperatury (T) dla proszku
otrzymanego z monokrysztatu Pb(Co,,W,,)O, [22]

okre$long symetrie magnetyczng. Badania mikroskopowe

wskazujg na dwie przyczyny wystepowania efektu W-FM:

e anizotropie tensora g, gdy osie gtbwne ulegajg skreceniu
wzgledem siebie, w zaleznosci od pozycji jonow magne-
tycznych (g — czynnik Lande’go);

e rownoczesne wystgpienie oddziatywan wymiany i oddzia-
tywan spinowo-orbitalnych.

Teoretyczne podstawy efektu ME
Termodynamiczny potencjat "€ magnetoelektrykow jest

funkcjg polaryzacji P, namagnesowania M, natezenia pola
elektrycznego E i natezenia pola magnetycznego H:
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Rys. 4. Zalezno$c¢ e(T), M,,(T) i 1/ (T) dla 0,7 Pb(Fe,;W.,;) O,
- 0,3 Pb(Mg.,W,,)O; [23] (uwaga: M mierzone jest w mag-
netonach Bohra na jeden jon Fe*)

¢ = g + aP? + (B/2)P* — PE + o’M? +

(B/2)M* — MH + yP2M2, 3)

Z rébwnania (3) wynikajg dwa rownania opisujgce zalez-
nos¢ magnetycznej (B) i elektrycznej (D) indukcji od nateze-
nia pola elektrycznego (E) i magnetycznego (H):

D =¢E + oH, )

B=uH+o'E, 5)
gdzie:

€ — przenikalno$¢ elektryczna;

| — przenikalnos¢ magnetyczna;

o, o' — przenikalno$¢ magnetoelektryczna.

Konkretng postac tensoréw (g, L, o, o.’), opisujacych efekt
ME, przedstawiono miedzy innymi w pracy [26].

Na bazie teorii termodynamicznej przeanalizowano
przemiane |l rodzaju z fazy FM(FE) do fazy (FM + FE)
w temperaturze bliskiej temperaturze przemiany fazy PE
(PM) w faze FE (FM), czyli w Tee = Toy. W stabych polach
w fazie (FM + FE) pojawia sie linowy efekt ME, tzn. liniowe
zaleznosci elektrycznej polaryzacji (P) i magnetycznego
namagnesowania (M) od E i H, co w oparciu o réwnania (4)
i (5) przedstawi¢ mozna nastepujgco:

P = yEE + ¢EVH,
M = yMH + yMEE,

(6)

(7)
gdzie:

%E — tensor podatnosci elektrycznej;

¥M — tensor podatno$ci magnetycznej;

xi,-EM = x?i"E — tensor mieszanej podatnosci magnetoelek-
trycznej (ME):

“
JoEcoH,

i

D

8)

EM _ _ME _
Xi =Xi =

W poblizu Tee):
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Rys. 5. Diagram fazowy uktadu (x) BiFeO,— (1-x)PbTiO; [24]:
| — faza tetragonalna (T); Il — obszar morfotropowy (T+Re);
Il faza romboedryczna (Re); T -— ferroelektryczna tempera-
tura Curie; T, — antyferromagnetyczna temperatura Neela

e P e —M
e b e ST
€O oznacza, ze tak jak w ferromagnetykach i w ferroelektry-
kach rowniez w ferroelektromagnetykach w otoczeniu punktu
Curie wystgpi maksimum x&(T); zmiana ¥“&(T) ma charakter
skokowy (X'\EAM > X',\:"M lub XEM > xEE).
Sprzezenie poduktadéw FE i FM jest wynikiem elektro-
strykcji i magnetostrykgiji:
e zmiana P deformuje krysztat, a w wyniku magnetostrykciji
zmienia sie hamagnesowanie M;
e zmiana H deformuje krysztat, a w wyniku elektrostrykciji
(efektu piezoelektrycznego) zmienia sie polaryzacja P.
Do w/w wnioskéw dochodzi sie rozpatrujgc potencjat ter-
modynamiczny ferroelektromagnetykéw ¢, (3) jako sume:

Ouve = des *+ Oues * Pees, (10)

©)

gdzie:

dgs — €nergia sprezysta:

des~ Cijq Uy Uy,

dyes — €nergia magnetosprezysta:
Owves ~ A;Jk‘uij M M;;

dees — energia elektrosprezysta:
dees ~ A Uj PPy,

Oges ~ A;JkIA‘;JkIuij PP

(11)

(12)

(13)

Roéwnowagowe wartosci sktadowych tensora deformac;i
(u;) okresla sig z warunku minimum potencjatu termodyna-
micznego wzgledem zmiennych u;. Te rownowagowe warto-
$ci u; majg sktadowe kwadratowe zwigzane ze sktadowymi
polaryzacji (B;iHPkPI) i sktadowe kwadratowe zwigzane ze
sktadowymi namagnesowania (By,MM,). W wyniku pod-
stawienia rownowagowych wartosci u; do wyrazenia na
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Rys. 6. Przyktady uporzadkowania dipoli magnetycznych w uko$nych antyferromag-

netykach wykazujgcych staby ferromagnetyzm (W-FM)

potencjat termodynamiczny pojawiajg sie w nim cztony typu
MM,P, P, $wiadczace o sprzezeniu poduktadéw elektryczne-
go i magnetycznego, co jest cechg magnetoelektrykéw.

Dalsze badania wykazaty, ze:

o jesli Toy < Tee to w zakresie Tge> T > Ty
w wyniku sprzezenia poduktadow elektrycznego
i magnetycznego pojawia si¢ stabe namagne-
sowanie (W-FM); jesli T¢y, > T to w zakresie
Tew> T > Tee pojawia sie stabe spolaryzowanie
(W-FE);

e wwyniku przej$cia PM-AFM w centrosymetrycz-
nym krysztale pojawi¢ sie moze stan FE;

e jesliw T<T.enaFE natozy¢odpowiedniosilne pole
H > H, to wystapi przej$cie FE — PE.

Perowskity

Najwiekszg liczbe zwigzkdéw i roztworéw
statych o wtasciwosciach ferroelektro-magnetycz-
nych odkryto w rodzinie struktur krystalicznych
typu perowskitu ABO, (rys. 7). Najczesciej nowe
ferroelektromagnetyki otrzymano w ten sposob,
ze do podsieci B perowskitu ABO; wprowadzano
kationy ferromagnetyczne (Fe, Ni, Co, Gd, Dy,
Er) lub kationy paramagnetyczne (np.: Mn, Yb, Cr
itd) z niezapetnionymi wewnetrznymi powtokami
elektronowymi (nie dotyczy powtok walencyjnych).
Perowskitowe ferroelektromagnetyki podzieli¢
mozna na proste perowskity typu ABO;, podwojne
perowskity A,(B'B”)Og i perowskitowe roztwory
state typu A(B’,B”,,)O; (tabela 1). Wykazujg one
najczesciej uporzadkowanie ferroelektryczne (FE)
|/ antyferroelektryczne (AFE) / lub ferrielektryczne
(FIE) oraz rownoczesne uporzadkowanie magne-
tyczne (FM, AFM, FIM lub W-FM). Ferroelektro-
magnetyki tego typu sg najczesciej ferroelektry-
kami natomiast bardzo rzadko ferromagnetykami
lub stabymi ferromagnetykami (najczesciej sg to
FIM lub AFM).

Ferroelektryczne (FE, AFE, FIE) punkty Curie
perowskitowych ferroelektromagnetykow sg poto-
zone najczesciej powyzej temperatury pokojowe;j
(Tee > T, = 293 K), natomiast ferromagnetyczne

Materiat

Pb(FeysW;5)0;
Pb(Fe;,Nb;,)O;

BiFeO,

Pb(Fe;,Ta;2)0s
Pb(Mn,,Nb;,)O4
Pb(Mn;,W,,)O4
Pb(Fe,Mn;,,W,,,)05
Pb(Co,,W,)0s
Cd(Fe4,Nb,,)O4
Pb,MnReOy
Pb,FeReOy
Pb,CoReOy
Pb,NiReOg
Ba,MnReO,
Ba,CoReOy
Ba,FeReOq
Sr,MnReOgq
Sr,CoReOy
Sr,NiReOq
Sr,CuWOq
BiMnO,
(BipgNdy )FeO4
Bi,(FeCr)Os

Oznaczenia:

Struktura

©
Re

Re

C

4440000000

C — struktura regularna;

Re — struktura romboedryczna;

T — struktura tetragonalna’

NAUKA, TECHNOLOGIA

(FM, FIM, W-FM) punkty Curie (Tgy)
i antyferromagnetyczne (AFM) tempe-
ratury Neela (Ty) najczesciej znajdujg
sie w obszarze niskich temperatur
(Tew/ Ty <T0).

Ze wzgledu na unikalne wta$-
ciwosci relaksorowe, pozystorowe,
rozmycie ferrelektrycznej przemiany
fazowej, bardzo dobre wtasciwosci
piezoelektryczne, wysokie warto-
Sci przenikalnosci elektrycznej oraz
antyferromagnetyzm, najwiekszym
i statym zainteresowaniem wsrod pe-
rowskitowych ferroelektrykow cieszy
sie Pb(Fe,,Nb,,,)O,, czyli PFN [np. 27],

odkryty juz w 1958 roku przez A.G. Smolenskiego et al. [17].
Ze wzgledu na potrzeby aplikacyjne, duzo uwagi poswieca
sie réwniez obecnie perowskitowym ztozonym roztworom

Stan
Tee [K] Ten [K] W.T< Toe (Tow)
178 363 FE-AFM
385 143 FE-AFM
653 FE-W-FM
1123
643 FE-AFM
233 1818 FE-FIM
415 11 AFE-AFM
423 100 AFE-AFM
265 143 FE-FIM
305 9 AFE-SFM
753 48 AFE-AFM
393 103 AFE-FIM
433 >293 AFE-FIM
403 <77 AFE-AFM
343 <77 AFE-FIM
373 105 AFE-FIM
253 40 AFE-AFM
343 300 FIE-FIM
473 115 AFE-FIM
623 60 FE-AFM
573 17 FE-FIM
1193 43 FE-AFM
773 110 AFE-FM
FE - FIM
FE-FM

Tce — temperatura Curie dla ferroelektrykéw (antyferroelektrykéw, fer-

rielektrykow);

Touw - temperatura Curie dla ferromagnetykow i ferrimagnetykéw oraz tem-

peratura Neele’a dla antyferromagnetykow;

FE — stan ferroelektryczny;

AFE - stan antyferroelektryczny;

FM — stan ferromagnetyczny;

AFM — stan antyferromagnetyczny;

FIM — stan ferrimagnetyczny;

W-FM - stan stabego ferromagnetyzmu.

Tab. 1. Ferroelektromagnetyczne zwigzki i roztwory state o strukturze typu

perowskitu

MATERIALY CERAMICZNE 4/2007 © tom LIX
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Rys. 7. Komorka elementarna perowskitu ABO,

statym o whasciwosciach ferroelektromagnetycznych (tabela
2), w tym roztworom statym dwu ferroelektromagnetykow
(np. Pb(Fe,3W,,;5)0; + Pb,(CoW)O,) oraz roztworom statym
ferroelektryka i ferroelektromagnetyka (np.: BaTiO; + BiFeO,)
[np. 14].

Materiat Stan
Pb(Fe,;W,,3)0; +Pb(Mg,,W,,)0, N
Pb(Fe,sW,5)0;  +Pb,(YbNb)O,
Pb(Fe,;W,;)0; +Pb,(CoW)O, FE - FIM
Pb(Fe,sW,5)0; +Pby(MnW)O, FE - FIM
BiFeO, + BaTiO, FE - FIM
BiFeO, + LaCrO, FE - FIM
BiFeO, + PbTIO, FE - FIM
BiFeO, + LaFeQ, FE - FIM
BiFeO, + ReFeO,(Re = Pr,Nd) +ATiO, (A =Ba,Pb) FE-FIM
BiFeO, + Pb(Fe,W1,)O, FE - FIM

Tab. 2. Ferroelektromagnetyczne roztwory state o strukturze
typu perowskitu

Bizmutowe perowskitopodobne struktury warstwowe

W przypadku duzego deficytu tlenu w zwigzkach typu
perowskitu ABO, zawierajgcych bizmut nastepuje deformacja
struktury krystalicznej, polegajgca na tworzeniu sie tzw. struk-
tur warstwowych. Model takich struktur pierwszy opracowat
B.Awurivillius juz w roku 1949 [28] i stad noszg one nazwe
faz Aurivilliusa. Bizmutowe tlenki o warstwowej strukturze
perowskitopodobnej (ang. bismuth layer structured oxides
— BLSO, lub bismuth layered perovskite oxides — BLPO),
zbudowane sg z regularnie utozonych bizmutowych warstw
(Bi,O,)*" przeplatajgcych sie z perowskitowymi pakietami
(Ap-1BrOsmi)*. Ogolny wzér chemiczny takich zwigzkow
to:

Am-1BiZBm03m+3’ (14)
gdzie:
A =Ba, Sr, Ca, Bi, Pb — duze kationy;
B =Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe, Mn (metale przejsciowe) — mate
kationy;
m — liczba oktaedrow tlenowych utozonych warstwa po

MATERIALY CERAMICZNE 4/2007 © tom LIX

warstwie wzdtuz osi z pakietu perowskitowego (m = 1, 2,
3,5, 8).

Wiasciwosci ferroelektryczne BLPO odkryli na przyktadzie
PbBi,Nb,O, (m = 2) G.A. Smolenski et al. w 1959 roku [29].

Wszechstronnie zbadanym, najbardziej znanym i znaj-
dujgcym szerokie zastosowania praktyczne oraz gtobwnym
reprezentantem ferroelektrycznych BLPO jest Bi,Ti;O,, (m =
3), odkryty w 1961 roku przez E.C.Subbarao [30]. Tempera-
tura Curie tego ferroelektryka wynosi T = 948 K, a wiec jest
znacznie wyzsza od T znanych ferroelektrykéw perowskito-
wych w tym PZT. Z tego to wzgledu Bi,Ti;O,, znalazt zasto-
sowanie jako materiat do budowy wysokotemperaturowych
przetwornikow piezoelektrycznych (ds; = 20-10-'2 C/N; e35/e, =
100). Wysokie warto$ci przetgczanej (rewersyjnej, odwracal-
nej) polaryzacji wzdtuz osi a (P,= 50 uC/cm?) i niskie wzdtuz
osi ¢ (P, =4 uC/cm?) zadecydowaty o szerokim zastosowaniu
Bi,Ti;O,, w optoelektronice (zawory $wietine, wyswietlacze,
ferroelektryczne pamieci optyczne itd.). Obszerniejsze
informacje na temat wtasciwosci fizycznych i mozliwosci
praktycznych zastosowan tego ferroelektryka zawarte sg w
licznych artykutach i monografiach [np. 31].

W fazie paraelektrycznej (T > T¢) Bi, Ti;O,, ma strukture
tetragonalng (4/mmm), natomiast w T < T jest ferroelek-
trykiem o strukturze jednoskos$nej (m) —rys. 8.

Tytanian bizmutu jest bazowym materiatem w metodzie
wytwarzania ferroelektromagnetykéw o perowskitopodobne;j
strukturze warstwowej. Badania w tym zakresie rozpoczeli
juzw 1967 roku |.G. Ismailzade et.al. [32], syntetyzujgc gru-
pe ferroelektromagnetykéw typu BLPO o ogéinym wzorze
Bi,Bi.;TisFe,30smis (M =4, 5, 6, 8) w wyniku reakcji 1 mola
Bi,Ti;O;, z n molami BiFeO, (n =1, 2, 3, 5). Synteza ferroe-
lektrycznego BLPO z m = 3 (Bi,Ti,O,,) i perowskitowego fer-
roelektryka — antyferromagnetyka BiFeO, pozwolita otrzymaé
| rodzine warstwowych ferroelektromagnetykéw o sktadach:
Bi; Ti;FeO,5 (m = 4) BigTi;Fe,0,4 (M = 5), Bi; Ti;Fe;0,, (M =6)
i BigTisFesO,; (m = 8).

Druga przetomowg w badaniach warstwowych ferroelek-
tromagnetykéw na bazie Bi,Ti;O,, byta praca K.A.Yee et al.
z 1989 roku [33], w ktorej podano miedzy innymi warunek
pojawiania sie wfasciwosci magnetycznych w bazowym
ferroelektryku: ,do perowskitowych blokéw (Bi, Ti,O,,)? wpro-
wadzi¢ nalezy atomy metali przejsciowych z czesciowo nie
zapetnionymi d — elektronowymi podpowtokami”.

Kierujgc sie tym kryterium w 1997 roku M.M.Kumar et
al. [34] zsyntetyzowali na bazie Bi,Ti;O,, i BIMnO, Il rodzine
warstwowych ferroelektromagnetykéw o ogélnym wzorze
Bi,Bi,.;Ti;Mn,,, ;0.5 (M =4, 5, 6, 8). Zwigzek BiMnO, jest
perowskitowym ferroelektromagnetykiem o ferroelektrycz-
nym punkcie Curie T = 450 K, antyferroelektrycznym T
= 773K i ferromagnetycznym T, = 108 K. W T < 108 K
BiMnO, jest zaréwno zwigzkiem ferroelektrycznym jak
i ferromagnetycznym, co oznacza, ze zaliczy¢é go nalezy
do ferroelektromagnetycznych biferroikéw. Synteza 1 mola
Bi,Ti;O,, i n moli BiMnO, (n = 1, 2, 3, 5) pozwala otrzymaé¢
nowe warstwowe ferroelektromagnetyczne biferroiki o skta-
dach: BisTi;MnO,; (m = 4) BigTi;Mn,0,5(m = 5) Bi, Ti;Mn;0,,
(m = 6) i BigTiz;Mn;O,; (m = 8).

Badania struktur warstwowych zaréwno w uktadzie
Bi,Ti;O,,—BiFeO, jak i w uktadzie Bi,Ti,O,,~BiMnO, sg stabo
zaawansowane. Nadal brak jest petnych i jednoznacz-
nych informacji np. na temat wartosci Tee i T/Ty, oraz
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poduktadéw elektrycznego i magnetycznego.
Podstawowe dane dotyczace warstwowych ferro-
elektromagnetykow na bazie Bi,Ti,O, - BiFeO, /
BiMnO, przedstawiono w tabeli 3. Feroelektrycz-
ne temperatury Curie (T.) byly wyznaczane

w oparciu o maksima funkcji (T). W przypadku

BLPO z parzystym m (2, 4, 6, 8) na krzywych
obserwowano zawsze dwa maksima co zna-
lazto swoje odbicie w podwdjnych wartosciach

Tee (tabela 3). Zaréwno skiady z Fe jak i z Mn
byty modyfikowane r6znorodnymi czesciowymi
podstawieniami, co pozwolito otrzyma¢ nowe
ferroelektromagnetyki, w tym: LaBi,Ti;FeO,s,
SrBi,Ti;FeO,;, PrBi,Ti;FeO,;, CaBisTi,FeO,q
(Tee = 1043 K), SrBisTi,FeO,5 (Tee = 853 K),
PbBisTi,FeO,s (Tce = 823 K), BaBis Ti,FeO .5 (Tee=
843 K), Bi; Ti,sSn, sFe;0,, i Sr,Bi,Nb,MnO,, ;.

Boracyty

Pierwowzorem tego typu zwigzkéw i struk-

tury krystalicznej jest minerat o nazwie boracyt
i sktadzie Mg;B,0,;Cl (chloroboran magnezu).
W temperaturze T < 538 K krystalizuje on
w ukfadzie rombowym, aw T > 538 K—w uktadzie

regularnym. Jego wiasciwosci ferroelektryczne
odkrytw 1957 roku Y. Le Corre [35], a wtasciwosci
antyferromagnetyczne w 1966 roku E. Ascher =
etal. [19].

Zwigzki typu boracytu opisuje ogoélny wzér e

®A=8
® s

®p=T

Me;B,0,,X, w ktérym: Me = Mg, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn, Cd; X = ClI, Br, J. Rozktad atomow
w 1/8 regularnej komoérki elementarnej przed-

Oo

stawia rys. 9.
W komorce elementarnej boracytu naroza
szesScianu obsadzone sg przez jony CI, ktére

Rys. 8. Schemat struktury krystalicznej Bi,Ti;O,, [30]: przedstawiono
potowe pseudotetragonalnej komorki elementarnej od z = 0,25 do z = 0,75;
W, — warstwa perowskitowa (Bi, Ti;O,,)*; P— hipotetyczna komdrka BiTiO,
o strukturze typu perowskitu; W, — hipotetyczna struktura warstw (Bi,0,)*

w sposob oktaedryczny otoczone sg jonami

Mg?*. Jony Mg?* zajmujg $rodki krawedzi szescianu two-
rzac kubooktaedr. Jony boru B®* znajdujg sie w centrum
Scian szes$cianu i tworzg oktaedr, na krawedziach ktérego
rozmieszczone sg jony OZ. Dzielg one odlegtosci od jedne-
go wierzchotka oktaedru do drugiego w stosunku 1/3:2/3
tworzac 8 tlenowych tréjkatow. Cztery takie tréjkaty sg
centrowane jonami B*(lewa przednia i prawa tylna gorne
Sciany oktaedru). Cztery jony B* wchodzace w te trojkaty
tworzg tetraedr wokot jonu O?%, znajdujgcego sie w centrum
szeScianu. Jony B* sg nieco przesuniete od ptaszczyzny
tréjkatow tlenowych w kierunku centralnego jonu O%. Dlate-
go tez mozna w strukturze boracytow wyrézniaé trygonalne
piramidy BO,O i w oparciu o nie opisywa¢ budowe komorki
elementarnej. Jednak najczesciej opisuje sie strukture typu
boracytu z uwzglednieniem tréjkgtéw BO,, nie zapominajac
o przesunieciu jonu B®*. Elementarna komérka boracyto-
wa powstaje z 8 szesciandéw (przedstawionych na rys. 9)
w wyniku translacji o a/2 w kierunku [100], [010] i [001]
i rbwnoczesnego obrotu wokot tych kierunkéw o /2. Jony Mg?*
i znajdujg sie w wydtuzonych oktaedrach CIO,CI, w ktorych
jony O?% tworzg zblizony do kwadratu czworokat z ptaszczyzng
prostopadtg do kierunku CI-Cl. Cztery jony B** znajdujg sie
w tlenowych tréjkatach, a trzy w tlenowych oktaedrach.

Wiasciwosci
Materiat
ateria Tee K] Tou/Ty [K] Faza
Bi,Ti:O,, 943 ; FE
BiFeO 1103 670 FE-AFM
° FE — SFM
Bi;Ti,FeO,s 1023/853 2 FE — AFM
Bi;TisFe,0: 171 723 FE — AFM
Bi TiFe.0,,  1093/918 300 FE — AFM
Bi,TiFe.0,  1113/823 336 FE — AFM
BiMnO STIBAFE) 1054110  AFEFE—FM
1=y <450 (FE) '
Bi.Ti;Mn,0,, 589 /556 2 FE — FM

Tab. 3. Stan uporzgdkowania elektrycznego i magnetycznego
oraz wartosci Tee i Te,/Ty warstwowych ferroelektromagne-
tykéw na bazie Bi,Ti;O,, - BiFeO, / BiMnO,

Wiekszos¢ boracytéw to ferroelektryki o strukturze
rombowej (Pca), ktéra powstaje w wyniku stabego znie-
ksztatcenia regularnej komorki elementarnej (F43c). W fazie
ferroelektrycznej (T < T.c) rombowa komoérka elementarna

122
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Rys. 9. Rozmieszczenie poszczegdlnych jondw w 1/8 komadrki
elementarnej regularnej struktury typu boracytu Mg,B,0,,Cl
[36]

zawiera 4 x (Me;2'B;*0,,>X), natomiast w paraelektrycznej
(T > Tee) — 8 x (Mey?*B;*0,57X).

Polaryzacja spontaniczna (P,) ma kierunek zgodny
z kierunkiem jednej z krawedzi regularnej komorki elementar-
nej, tj. z kierunkiem typu {100}. Pojawiajgcag sie tacznie z P,
deformacje spontaniczng mozna rozpatrywac jako rezultat
efektu piezoelektrycznego. Deformacja ta polega na $cinaniu
w ptaszczyznie prostopadtej do osi polarnej. Elementarng
komorke rombowg charakteryzuje o$ polarna z’' zgodna
z pseudoregularnym kierunkiem [001] oraz osie X’ i y’ zgodne
z pseudoregularnymi kierunkami [100] i [110] (rys. 10).

W stosunku do boracytu typu MeCl w boracytach MeBr
i MeJ zmniejsza sig polaryzowalnos¢ jonowa (o;) uwarun-
kowana sumg promieni jonowych Me + X. Prowadzi to do
obnizenia temperatury Curie (tabela 4). Wyjatek stanowi
Zn;B;0,;J (czyli boracyt ZnJ). Maksymalne wartosci T

z)z
Mg;B;0,;Cl '
1
!
I
i r
| f‘_‘_,_,-j"
o T
c ,_..-h-*""]‘\
= 5
zi"“ [ -
-~
o)
F
o
ra
X X'

Rys. 10. Wzajemne relacje miedzy komorkami elementarnymi
regularnej i rombowej modyfikacji boracytu Mg;B,0,;Cl [37]

wykazujg boracyty z Me = Cd, Zn i Mn?*, o wysokiej polaryzo-
walnosci elektronowej. Przenikalnosc¢ elektryczna boracytow
jest niska (e,,~ 10) lecz w T obserwowany jest pik &(T).
Magnetyczne wiasciwosci w boracytach z jonami pa-
ramagnetycznymi odkryli i pierwsi zbadali E. Ascher et
al.[19,4]. Wszystkie te zwigzki sg antyferromagnetykami
(AFM) z niskimi punktami Neela. Przedstawicielem ferroe-
lektromagnetycznych boracytow jest Ni;B,O,;J, z T, = 120
K, Tce=64 KiP,=0,08 C/lcm*w T =4 K (rys. 11).
Obnizenie krystalicznej symetrii w ferroelektrycznym
punkcie Curie (T¢e) prowadzi do pojawienia sie w Ni;B,0,;J
stabego ferromagnetyzmu (W-FM). Wektor spontanicz-
nego namagnesowania M, jest prostopadty do wektora
spontanicznej polaryzacji (P), co odpowiada magnetyczne;j
grupie punktowej m’'m2’. Jesli spontaniczna polaryzacja P,
w fazie rombowej jest skierowana zgodnie z kierunkiem
[001] fazy regularnej to wektor namagnesowania My moze
by¢ skierowany albo zgodnie z [110], albo zgodnie z [ﬁO].
W ferroelektrycznej domenie mogg istnie¢ antyréwnolegte
domeny ferromagnetyczne, natomiast w ferromagnetyczne;j
domenie P, moze mie¢ tylko jeden kieru-
nek [19]. Zmieniajgc polem elektrycznym

Jony X

Jony cl Br J (E) kierunek P,, mozna rownoczesnie
Me2+ . .,k. kMd t Jl
a [nm] T, [K] a [nm] T, [K] a [nm] T, [K] zmieniac kierunek M, i odwrotnie. Jezeli
Mg 1.2070 538 1.2079 292 _ zmienié klerulnek P, od [001] do [001_]_,
M, odwraca si¢ 0 90° od [110] lub od [11
Cr 1,2121 254 1,2153 <10 1,2171 <10 0] do [110] lub do [110]. Istnieje réwniez
Mn 1,2248 680 1,2301 566 1,2320 412 odwrotny efekt: jezeli M, byta poczatkowo
skierowana np. zgodnie z [110] i krysztat
Fe 1,2177 605 1,2190 499 1,2225 345 przemagnesowaé w polu ma_gnetycznym
Co 1,2123 623 1,2108 458 1,2119 197 (H) o kierunku zgodnym z [110], to kieru-

Ni 1,2019 610 1,2035 398 1,2046 64 nek P, zmieni sig od [001] do [001].
Ferroelektromagnetyczny boracyt
Cu 1,1935 365 1,1955 224 - Ni;B,0,3J w T < 64 K wykazuje wiec
Zir 1,2100 793 1,2104 558 1,2091 687 efekt magnetoelektryczny. Przyjmujac
kierunek P, za zgodny z osig z a kierunek

Cd 1,2490 798 1,2501 735 1,2560 617

Tab. 4. Parametry pseudoregularnej komorki elementarnej a i temperatury ferroelektry-
cznych przemian fazowych T dla zwigzkéw o strukturze typu boracytu Me#B,0,;X
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M, za zgodny z osig y otrzymuje sie dla
rombowej symetrii krysztatu nastepujgce
réwnania dla liniowych efektéw magneto-
elektrycznych [19]:
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Rys. 11. Temperaturowe zmiany przenikalnosci elektrycznej (e)

i podatnosci magnetycznej (y,,) w Ni;B,O,J [19]

P, = x¥H,, (15)
M, = x3%E,, (16)
M, = ¥ ¥FE., (17)
P, = yYEH,, (18)

gdzie: XijEM — podatno$¢ magnetoelektryczna.

E. Ascher et al. [24] badali efekt magnetoelektryczny
opisany réwnaniem (15), czyli zalezno$¢ zmian polaryzacji
P od natezenia pola magnetycznego H (rys. 12). Zalezno$¢
P,(H) ma ksztait petli motylkowej, gdyz przy odpowiednio
wysokiej wartosci H (6kOe) zachodzi przemagnesowanie.
Na rys.12 przej$cie 3—4 zwigzane jest ze zmiang kierunku
M, od M, // [110] do M, // [110], a przetaczenie P od 6—7
z powrotem M, od M, // [110] do M, [110].

W temperaturze 15 K bezwzgledna warto$¢ podatnosci
magnetoelektrycznej wynosita y"E~ 3,3-10.

Heksagonalne manganity typu RMnO,

Heksagonalne manganity po raz pierwszy zostaty zsyn-
tetyzowane przez E.F. Bertaut et al. [38]. Ogolny wzor tych
zwigzkow to RMnO,, gdzie R =Y, Ho, Er, Tu, Yb, Lu, Sc,
Gd, In, Tm (tabela 5).

Phfoo1]
A

14

—= Hp11g
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W manganitach typu RMnO; jony O? tworzg troj-
katne bipiramidy, (MnO;), ktore faczac sie wierzchot-
kami formujg warstwy prostopadte do osi 6 — krotnej.
Jony Mn3* znajdujg sie wewnatrz bipiramid, a jony R
rozmieszczone sg miedzy warstwami bipiramid (rys.
13). Jony R®*" (np. Y?*) otoczone sg 8 jonami O%.
To otoczenie mozna sobie wyobrazi¢ jako oktaedr,
w ktérym nad goérng i dolng $ciang znajduje sie po
jednym atomie tlenu. W odréznieniu od struktury typu
perowskitu w komorce elementarnej RMnO, (ABO;)
wzdtuz osi ¢ brak jest tancuchéw - O -B -0 - B
— O (czyli—O—Mn -0 —Mn-0), natomiast istniejg
tancuchy —-O-A-O-A-0O (czyi—-O-R-0-R
— O).Parametry heksagonalnej komérki elementarnej
wynoszg a = 0,37 nmic=1,05nm [3, 7].

Heksagonalne manganity sg jednoosiowymi
ferroelektrykami z 6 — krotng osig polarng (P, ~ 5
puC/cm?). Temperatura Curie (T) tych ferroelek-
trykéw jest najczesciej bardzo wysoka i dlatego ze
wzgledu na duze przewodnictwo elektryczne nie
udato sie jej wyznaczy¢ na podstawie zaniku petli
histerezy dielektrycznej w procesie podgrzewania.
Tce okreslono natomiast do$¢ doktadnie na podstawie tempe-
raturowych badarn rentgenowskich, badan zmian e(T) iy, (T).
Specyfikg heksagonalnych manganitéw sg niskie wartosci
przenikalnosci elektrycznej (e(293 K) ~ 23 — 25, wzdtuz osi
polarnej; €,,(T,,) ~ 60) oraz niespetnienie sie w ich przypadku
prawa Curie — Weissa w T > T.. Domeny ferroelektryczne
nie sg rozréznialne w Swietle spolaryzowanym, lecz mozna
je ujawni¢ metoda trawienia.

Materiat Tee [K] Tow [K] Stan
YMnO, 913 - 933 77 FE - AFM
HoMnO, 873 76 =+
ErMnO, 873 79 4
TmMnO, 600 70 o+
YbMnO, 983 — 993 = ojo
LuMnO, - 91 h
ScMnO, - 120 +h
GdMnO, 13 - +h
TuMnO, - 86 7
InMnO, 570 70 h

Tab. 5. Ferroelektromagnetyki o strukturze heksagonalnego
manganitu typu RMnO,

Heksagonalne manganity sg antyfer-
romagnetykami, charakteryzujgcymi sie
brakiem anomalii przenikalno$ci mag-
netycznej w temperaturze Neela (Ty).
Temperature T wyznaczono metodami

Niy B0y

1=8

Rys. 12. Kwadratowa magnetoelektryczna petla histerezy w T = 46 K dla Ni;B,0,;J

o strukturze typu boracytu: H // [110]; P, // [001] [19]

neutronograficznymi i na podstawie
badan efektu Mdssbauera (jony Mn3*
zastgpiono czesciowo jonami Fe3*). Na
podstawie tych badan otrzymano infor-
macje o uporzgdkowaniu momentow
6 magnetycznych jonéw Mn®*, natomiast
nadal brak jest danych o magnetycznym
uporzgdkowaniu w podsieci jonéw R.
Gtéwnym materiatem badan magnetycz-
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Rys. 14. Ferroelektryczna (PE — FE) i antyferromagnetyczna (PM — AFM)
przemiany fazowe w ferroelektromagnetyku o strukturze heksagonalnego

manganitu YMnO, [40]

nych byt YMnQ, [40]. Magnetyczne momenty jonéw Mn®* lezg
w ptaszczyznach prostopadtych do osi 6 — krotnych i tworzg
6 podsieci magnetycznych (rys. 14).

Stany uporzadkowania elektrycznego i magnetycznego
w ferroelektromagnetykach typu RMnO; sg $cisle zwigza-
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ne z ich strukturg krystaliczng, ktéra zmienia sie w funkc;ji

temperatury:

e wT>(600-1000)K - faza (PE + PM), z grupa przestrzenng
P6,/mmc;

e w T<T. = (600 — 1000) K - faza (FE + PM), z grupg
przestrzenng P6,cm;

e wT<T,=(70-130)K - faza (FE + AFM), z grupg prze-
strzenng P6,cm;

e WT<Tg=5K -faza (FE + FM lub AFM uporzadkowanie
spinobw R®*),

Z grupg przestrzenng P6;cm.

Przemiana fazowa PE — FE (P6,/mmc — P6,cm)w YM-
nO, polega na ztamaniu inwersji symetrii Y** (parametrem
uporzadkowania jest polaryzacja spontaniczna P,), natomiast
przemiana PM — AFM zachodzi w podsieci Mn3* [4, 20].

Heksagonalne fluoryty typu BaMeF,

Kolejng rodzine zwigzkow ferroelektromagnetycznych
stanowig fluoryty o sktadzie BaMeF,, gdzie Me = Mn, Fe,
Co,Ni, w tym [41]: BaNiF, (P,= 6,7 uC/cm?), BaCoF, (P,=
8 uC/cm?), BaFeF,, BaMnF,. Zwigzki te wykazujg ferroe-
lektryczne uporzadkowanie podukiadu elektrycznego (FE)
i antyferromagnetyczne uporzadkowanie poduktadu magne-
tycznego (AFM). Oznacza to, ze sa ferroelektromagnetykami
(FE — AFM) i nalezg do grupy multiferroikdbw. Temperature
Curie (Tg) tych ferroelektromagnetykow mozna wyznaczyc¢
tylko metodg ekstrapolacji, gdyz T > T, (temperatura
topnienia). Gtéwny wktad w spontaniczng polaryzacje (P,)
wnoszg przemieszczenia jonow Ba?* wzdtuz
osi polarnej. W przypadku BaMnF, i BaNiF,
nie otrzymano petli histerezy ferroelektryczne;j
nawet w polach E = 20 kV/cm, a wartosci po-
laryzacji spontanicznej obliczono na podstawie
badan piro- i piezoeelektrycznych. Interesujacy
przyktad dwuwymiarowego uporzgdkowania
magnetycznego (AFM) stanowi BaMnF,.

Zwiazki o strukturze typu heksagonalnego
BaTiO,

Do ferroelektromagnetykow nalezg réwniez
niektore zwigzki o strukturze heksagonalnego
BaTiO; (rys.15):

e Ba,FeSbO, (BaFe,,Sb,,0,);
e Ba,Fe,BO, (BaFe,;B,;0;), gdzie B = Re,

Te, W, Mo.

Heksagonalna komoérka elementarna ty-
tanianu baru o parametrach a = 0,5735 nm
i c = 1,405 nm zawiera 6 jednostek opisanych
formutg BaTiO, i charakteryzuje sie grupg prze-
strzenng C6/mmc. Wszystkie atomy zajmujg
scisle okre$lone potozenia:

2Ba, : 0 0 1/4;

4Ba, :1/3 213 z (z=0,097);

2T, :0 0 O;

4T, :1/3 2/3 z (z=0,845);

6 O, x 2x 1/4 (x=0,522);

120, :x 2x z (x=0,836;z=0,076).

Wartoéci parametréw x i z podane zostaty w jednostkach
wzglednych.



Strukture heksagonalnego BaTiO, mozna przedstawi¢
w formie 6 pakietdbw gesto upakowanych warstw (BaO,)
przeplatajgcych sie zgodnie z prawidtowoscig ...ABCACB...
z jonami Ti w lukach oktaedrycznych. Chociaz zgodnie
z regutami Paulinga zmniejsza to stabilnos¢ struktury, 2/3
oktaedréw TiOg4 posiada wspolng $ciane i tworzy grupy
TiO,. Sg one zwigzane z oktaedrami TiOg wspdlnymi wierz-
chotkami.

Grupe TiO, tworzg 2 atomy Ti,, 3 atomy O, i 6 atomoéw
O,. Odlegtosci miedzyatomowe w tej grupie wynoszg : Ti,
— Tiy: 0,267 nm (odlegto$é miedzy centrami 2 oktaedrow ze
wspolng sciang wynosi 0,234 nm, co oznacza, ze musiato
nastgpi¢ wzajemne odpychanie sie jonow Ti,); (O, — O,):
0,291 nm; (O, — O,): 0,291 nm; (Ti, — O)): 0,196 nm i (Ti,
—0,): 0,202 nm.

Oktaedry TiO4 tworzy 6 atoméw O, i 1 atom Ti,. Diugosci
wigzan w oktaedrach sg nastepujace: (O, — O,): 0,282 nm
i (Ti,— O,): 0,195 nm. Najkroétsze odlegtosci Ti, — Ti, miedzy
jonami Ti w grupach Ti,O, i w oktaedrach TiOg wynosza 0,397
nm. Dtugos$ci wigzan Ba — O wynosza: (Ba,— O,): 0,278 nm,
(Ba,—0,): 0,288 nmi 0,296 nm; (Ba,— O,): 0,289 nm; (Ba,
—0,): 0,294 nm.

BaTiO, w fazie heksagonalnej nie wykazuje wtasciwosci
ferroelektrycznych. Na podstawie badan procesu syntezy
stechiometrycznej mieszaniny TiO, i Ba(OH),-8H,0 wyka-
zano, ze (rys. 16):

o jeSlitemperatura spiekania T, = 500-1173 K, to w tempe-
raturze pokojowej BaTiO, ma nieferroelektryczng strukture
regularng (Pm3m);

e jesliT, =1173 K- 1673 K, to w temperaturze pokojowej
BaTiO, jest ferroelektrykiem o strukturze tetragonalnej
(P4mm);

e jesliT,;> 1673 K, to w temperaturze pokojowej BaTiO, ma
nieferroelektryczng strukture heksagonalng (Cs/mmc).

Zarowno nieferroelektryczng faze regularng (rys. 17)
jak i heksagonalng (rys. 18) mozna przeprowadzi¢ w ferro-
elektryczng faze tetragonalng w wyniku obrébki termicznej
BaTiO, w odpowiedniej temperaturze. Po wyprazaniu BaTiO,
uzyskuje typowe witasciwosci ferroelektryczne, w tym mak-
sima przenikalnosci elektrycznej (¢) w temperaturze Curie
(T~ 393 K) i w otoczeniu niskotemperaturowych przemian
fazowych (T, = 278 Kii T, =183 K).

Pomimo tej samej
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Rys. 15. Struktura typu heksagonalnego BaTiO, [42]

badania zmian szeroko$ci linii EPR od temperatury. Anoma-
lie zmiany ¢ i tgd w otoczeniu T, zaobserwowano réwniez
podczas pomiaréw w polach b.w.cz.

Na antyferromagnetyczne uporzadkowanie w BaFeSbOq
i Ba;Fe,BO, (B = Re, Mo) wskazujg typowe badania mag-
netyczne, natomiast w Ba,Fe,WO, — badania rezonansowe
(EPR i NMR).

Z przegladu zwigzkow i roztwordw statych wykazuja-
cych witasciwosci ferroelektromagnetyczne wynika, ze brak

heksagonalnej struk-
tury zupetnie inne od
BaTiO, wtasciwosci 0.4024
wykazujg wymienione L
wczeséniej ferroelektro- 04016 L
magnetyki. Charakte-
ryzuje je wspotistnienie
faz antyferromagne-
tycznej (AFM) i antyfer-
roelektrycznej (AFE).
W przypadku

(0, 4000 =

a, ¢ [nm]

(0, 4000 ¢

0,392

| i

/
L

(.80

a ¢ [nm]

[ ——
\ (14

f

Ba,FeSbOy, w T =
570 K zaobserwowano
wystgpienie maksimum
funkciji &(T). Przemiane
fazowg w T potwier-
dzity rowniez badania
rentgenowskie oraz

473 673

RT3

1073 1273 1473 1673

T K| —

Rys. 16. Zaleznos¢ symetrii i parametrow komorki elementarnej perowskitowej i heksagonalnej modyfikacji
BaTiO, w temperaturze pokojowej (T,) od temperatury obrobki termicznej (T,) [43]:
C — faza regularna, T — faza tetragonalna, H — faza heksagonalna
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z tak okreslong symetrig sg ferroelektro-
magnetykami.

e Kryteria elektryczne. Materialy ferroe-
lektryczne z definicji sg dielektrykami, gdyz
w innym przypadku przytozone zewnetrz-
ne pole elektryczne wzbudzatoby w nich
elektryczny prad depolaryzujacy. Jedno-
fazowe ferromagnetyki w odréznieniu od
ferroelektrykéw, nie muszg wprawdzie
spetnia¢ specyficznych warunkow elek-
I trycznych, jednak zawsze sg one bardzo

13 123 173 223 273 273 373 473

T |I§] =—

Rys. 17. Przemiana regularnej w (T,) fazy BaTiO, w faze tetragonalng (w T<T.g)

w wyniku obrobki termicznej [44]:

| — przed obrdbka termiczng; Il — po obrobce w T = 1273 K; Ill — po obrobce w T =
1373 K; IV — po obrébce w T = 1473 K; V — po obrobce w T = 15673 K

jest ostrych kryteriow wystgpienia stanu rownoczesnego
uporzgdkowania magnetycznego i ferroelektrycznego
w uktadach jednofazowych. Takie ogolne kryteria istniejg
w przypadku ferromagnetykow, ferroelektrykéw i innych
ferroikbw, natomiast dotychczas nie okreslono ich dla mul-
tiferroikow. Nie oznacza to, ze nie podejmowane byty préby
ich ustalenia [np. 1-4].

Kryteriow wystgpienia stanu multiferoikowego poszukuje
sie w trzech obszarach: (1) symetria struktury krystalicznej,
(2) whasciwosci elektryczne i (3) sktad chemiczny [6].

e Kryteria strukturalne. W 1963 roku V.N. Lubimov i J.
S.Zheludev [45] stwierdzili, ze czgsteczki charakteryzujgce
sie elektrycznymi i magnetycznymi momentami dipolowymi
powinny sie znajdowa¢ w tych punktach komérki elemen-
tarnej, w ktorych symetrie opisuje sie odpowiednio 10 piro-
elektrycznymi (1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm) i 13
piromagnetycznymi (1, 2, 3, 4, 6, m, 1, 3, 4, 6, 2/m, 4/m,
6/m) grupami punktowymi. Oznacza to, ze elektryczne mo-
menty dipolowe mogg znajdowac sie w dowolnym punkcie
komérek elementarnych 85 grup przestrzennych, natomiast
magnetyczne — 103 grup przestrzennych (na taczng liczbe
230 grup przestrzennych A. Schoenfliesa). Autorzy nie
okreslili jednak w jakich grupach mogg istnie¢ konfiguracje
ferroelektromagnetyczmne (FM+FE).

Dopiero w 1994 roku H. Schmid [2] opierajac sie na kla-
syfikacji struktur krystalicznych zaproponowanej przez A.V.
Shubnikova wykazat, ze na ogélna liczbe 122 grup punkto-
wych tylko w 31 z nich moze powsta¢ stan spontanicznego
namagnesowania (M), a w 31 stan spontanicznej polaryzac;ji
elektrycznej (P;). Najczesciej, stan ferroelektryczny powsta-
je w wyniku strukturalnej przemiany fazowej, polegajgcej
na deformacji prototypowej, centrosymetrycznej struktury
0 wysokiej symetrii oraz powstaniu struktury niecentrosy-
metrycznej, o nizszej symetrii i wykazujgcej Ps.

Réwnoczesne wystgpienie P, i M, jest mozliwe tylko
w krysztatach nalezgcych do nastepujgcych 13 grup punk-
towych Shubnikova: 1, 2, 2", m, m’, 3, 3m’, 4, 4m'm’, m'm2’,
m'm’'2’, 6i6m'm'. P6zniejsze badania wykazaty jednak, ze jest
to tylko warunek konieczny i nie wszystkie ciata o strukturze
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dobrymi przewodnikami metalicznymi.
Sitg napedowg ferromagnetyzmu w pier-
wiastkach Co, Ni i Ni oraz w ich stopach
jest wysoka gestos¢ standéw na poziomie
Fermi'ego. Urzeczywistni¢ sie to moze
tylko w metalach. Mozna zatem przyja¢,
ze brak jednofazowych ferroelektromagne-
tykow z rownoczesnym uporzadkowaniem
ferromagnetycznym i ferroelektrycznym
jest zwigzany po prostu z brakiem dielektrycznych ferromag-
netykow.

—
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Rys. 18. Przemiana heksagonalnej (w T,) fazy BaTiO, w faze
tetragonalng (w T < T,) w wyniku obrébki termicznej:

| — przed obrébka termiczng; Il — po obrobce termicznej
w zakresie T = (1323 — 1523)K [44]

Rodzina ferroelektromagnetycznych multiferroikéw
obejmuje jednak réwniez materiaty wykazujgce uporzad-
kowanie ferrimagnetyczne lub staby ferromagnetyzm
bedacy rezultatem ukos$nego uporzgdkowania ferromag-
netycznego. Wiekszos¢ tych materiatéw jest magnetycznie
i ferroelektrycznie uporzgdkowanymi dielektrykami. Chociaz
antyferromagnetyki sg zazwyczaj dielektrykami, to liczba
ferroelektromagnetykéw o jednoczesnym uporzgdkowaniu
FE + AFM jest niewielka. Wynika z powyzszego, ze brak
ferromagnetycznie uporzadkowanych ferroelektrykow nie
moze by¢ wigzany w sposob prosty z brakiem magnetycznie
uporzadkowanych dielektrykow.



e Kryteria chemiczne. Wiekszos¢ perowskitowych ferroe-
lektrykow tlenowo-oktaedrycznych posiada tadunek formalny
odpowiadajacy d° elektronowej konfiguracji kationéw B.
Wiadomo réwniez, ze jedli nie ma d elektrondw kreujgcych
zlokalizowane momenty magnetyczne, to nie moze wystgpic
magnetyczne uporzgdkowanie zadnego typu (FM, AFM,
FIM). W wielu przypadkach, jesli d powtoki elektronowe;j
matych kationéw B sg tylko czesciowo obsadzone, to zanika
tendencja do dystorsji struktury krystalicznej eliminujace;j
Srodek symetrii, co z kolei wyklucza powstawanie stanu
ferroelektrycznego. Wstepne badania tego zjawiska suge-
rowaty, ze moze ono by¢ wynikiem natozenia sie na siebie
trzech réznych przyczyn.

(1) Rozmiar matych kationéw. Z poréwnania promieni
jonowych R.D. Shanona matych kationéw B w ferroelek-
trycznych perowskitach (Ti**- 74,5 pm; Nb%*- 78 pm; Zr**- 86
pm) z promieniami jonowymi matych kationéw w nieferroe-
lektrycznych perowskitach (Ti®* -81 pm; Mn3*- 78,5 pm; V4*
- 72 pm) wynika, ze typowe d° kationy ,ferroelektryczne” B
nie majg wcale znacznie mniejszych promieni w porownaniu
z typowymi ,nieferroelektrycznymi” d" kationami B. Zatem
to nie rozmiary B kationdw sg czynnikiem decydujgcym
o powstaniu lub nie powstaniu stanu ferroelektrycznego
w perowskitach z d" kationami B.

(2) Strukturalne dystorsje. Stan ferroelektryczny powstaje
w wyniku przemiany fazowej, podczas ktorej wysokotempe-
raturowa (T > T.) centrosymetryczna faza paraelektryczna
(P, = 0) przechodzi w niecentrosymetryczng faze nisko-
temperaturowg (T < T.), o nizszej symetrii i wykazujgca
spontaniczne spolaryzowanie (P, 0). W konwencjonalnych
ferroelektrykach perowskitowych strukturalna przemiana fa-
zowa wywotana jest mimosrodowym przesunieciem matych
kationébw B z centrum oktaedru tlenowego. W przypadku
kationdéw z niektérymi zajetymi d orbitami ma miejsce silna
tendencja do pojawienia sie dystorsji Jahn—Teller’a, ktéra
moze zdominowaé¢ deformacje struktury. Dystorsja Jahn-
Teller’'a zmniejsza bowiem site napedowg mimosrodowego
przemieszczenia matych kationéw B, a tym samym uniemoz-
liwia deformacje oktaedréw tlenowych. Typowymi perowski-
tami z d-typu dystorsjg Jahn-Teller’a sg La**Mn?3*O, (izolator
i antyferromagnetyk) oraz Y**Ti**O, (ferromagnetyk i izolator
typu Mott-Hubard’a), w ktérych to w pozycjach B sg zlokalizo-
wane mate kationy z czesciowo obsadzonymi d - powtokami
elektronowymi, a wiec Mn3* (d*) i Ti** (d'). Obydwa materiaty
nie sg ferroelektrykami. Modelowym ferroelektrykiem niewy-
kazujgcym uporzadkowania magnetycznego jest natomiast
BaTiO;, w ktérym nie stwierdzono dystorsji Jahn-Teller'a,
chociaz obsadzenie 3d powtok elektronowych jest blizsze d*
niz d° kosztem gestosci fadunkow ligandow tlenowych.

Z powyzszego wynika, ze informacje o rodzaju i natu-
rze odksztatcenia sieci krystalicznej sg istotne dla oceny
mozliwosci wystapienia stanu uporzadkowania ferroelek-
tromagnetycznego.

(3) Zalezno$¢ magnetyzmu od obsadzenia d orbitali.
Obecnos¢ d" elektronéw w powtoce elektronowej matych
kationébw B zmniejsza tendencje do wystapienia ferroelek-
trycznej dystorsji struktury tlenowych perowskitow. Przy-
czyng tego moze by¢ albo odpowiednia koncentracja d"
elektronéw albo wptyw polaryzacji spindbw magnetycznych.
Nie jest jednak jasne, ktérego z tych czynnikoéw wptyw jest
dominujacy.
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Podsumowujgc powyzsze rozwazania nalezy stwierdzi¢,
ze nadal nie jest w petni jasne dlaczego jest tak mata liczba
magnetycznych ferroelektykow oraz jakie sg gtowne kryteria
wystgpienia w niektérych materiatach stanu multiferroikowe-
go. Krytyczng zmienng jest obecnos¢ czesciowo obsadzo-
nych d powtok elektronowych w metalach przejsciowych lecz
nakfadajg sie na nig tez inne czynniki, ktére komplikujg opis
wiasciwosci ferroelektromagnetycznych multiferroikow.

N.A.Hill [3,4,6] badat problem multiferroizmu na przy-
ktadzie manganitéw BiMnO, i LaMnO,. Whnioski jakie z tych
badan wynikajg dla tlenowych ferroelektromagnetykow, sg
przy obecnym stanie wiedzy najdalej idace. | tak:
¢ Po pierwsze, nalezy podda¢ pod dyskusje dwie niepod-

wazane dotychczas reguty:

- stan ferroelektryczny w tlenowych ferroelektrykach
o strukturze perowskitu wigza¢ nalezy z przemieszcze-
niem sie z centrum oktaedru tlenowego matego kationu
B o d° konfiguracji elektronowej;

- ferroelektryczne przemieszczenie sie w tlenowych pe-
rowskitach kationu B jest hamowane jesli jego formalny
tadunek nie odpowiada d° konfiguracji elektronowe;j.

+ Podrugie, ztamanie reguty d° stwarza potencjalne mozli-
woéci rownoczesnego uporzgdkowania magnetycznego
i ferroelektrycznego w multiferroiku.

¢ Po trzecie, pomimo obsadzenia pozycji B magnetycznymi
dn jonami, czynniki natury chemicznej i strukturalnej mogg
sprzyjac powstaniu asymetrycznego potencjatu z podwdj-
ng studnig potencjatu, co jest rownowazne powstaniu
stanu ferroelektrycznego:

- w BiMnO, (i mozliwe, ze réwniez w BiFeO,) asymetria
powstaje w wyniku hybrydyzacji wigzan Bi-O;

- w antyferromagnetyczno — ferroelektrycznych manga-
nitach (ReMnO,) podwdjna studnia potencjatu powstaje
wskutek tworzenia sie 5-krotnych tlenowych koordynaciji
(w miejsce koordynaciji 6-krotnych);

-w Ni;BiO,,J (boracyt niklowo—jodowy) anizotropowy
jodowo—tlenowy oktaedr powoduje przypuszczalnie
powstanie elektrostrykcyjnej podwdjnej studni potencjatu
wzdtuz osi J-Ni-J.

+ Po czwarte, pomimo, ze rola (a nawet istnienie) dystorsiji
Jahn-Teller’a nie jest czesto uznawana, to jednak typowe
jony Jahn-Teller’a nie powinny by¢ brane pod uwage przy
projektowaniu nowych multiferroikéw.

Jest wiele dziedzin techniki (elektronika, elektroakusty-
ka, optoelektronika itd.), w ktérych znajdujg zastosowania
elementy ferroelektromagnetyczne [np.41]. Najbardziej
zaawansowane sg nastepujace aplikacje.
¢ Materiaty FEM wykorzystywane sg jako optyczne prze-

taczniki, izolatory lub amplitudowe modulatory w uktadach

pamieci holograficznej i w tzw. displejach (wyswietlaczach,
monitorach obrazowych, monitorach ekranowych, wskaz-
nikach radarowych itd.). W urzadzeniach tych znajduje
zastosowanie zjawisko przetgczenia lub modulacji elek-
trycznej polaryzacji w polu magnetycznym. Pole to dziata
réwniez na optyczne wiasciwosci elementow ferroelek-
tromagnetycznych (liniowa dwojtomnos¢) w widzialnym

i podczerwonym obszarze widma.

¢ Wysokie wartosci przenikalnosci elektrycznej multiferro-
ikow wykorzystywane sg w wysokoczestotliwosciowym
rotatorze Faradaya z niskimi stratami w obszarze mikrofa-
lowym. Jakos$¢ pracy takiego rotatora warunkuje wielko$é
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¢'M,/e", gdzie M, — sktadowa namagnesowania w kierunku

rozchodzenia sie fali elektromagnetycznej, ¢' — sktadowa

rzeczywista przenikalnoéci elektrycznej, ¢" — sktadowa
urojona przenikalnosci elektrycznej (reprezentujgca
straty). Wymagania takie spetniajg ferroelektromagnetyki

FE — FIM, na bazie Pb(Fe,,Ta,,)O; i Pb(Fe,;W,;)O; oraz

roztwory state Pb(Fe,;W, ;)05 z Pb,YbNbOg, Pb,MgWOQ4,

Pb,CoWQ; i Pb,MnWO; a takze (Bi,(Nd, ;)FeO;.

+ Nieodwracalnos¢ rozchodzenia sie $wiatta znajduje za-
stosowanie w interferencyjnych, czutych na zmiany pola
czujnikach, a takze przy precyzyjnej kontroli pél elektrycz-
nych i magnetycznych oraz temperatury i ciSnienia.

¢ Zjawisko optycznego prostowania liniowo spolaryzo-
wanych fal elektromagnetycznych przy oddziatywaniu
z materiatem (FEM) poprzez kwadratowy efekt magne-
toelektryczny (ME) znalazto zastosowanie w szerokopas-
mowych detektorach dalekiej podczerwieni i w obszarze
submilimetrowym widma elektromagnetycznego.

+ Efektywna generacja lub modulacja spinowych lub hy-
brydowych fal elektromagnetyczno — spinowych na bazie
efektu magnetoelektrycznego (ME).

¢ Stabilizacja rezonanséw FM i AFM za pomocg pola
elektrycznego (108 V/cm) w zakresie fal mikrometrowych
i milimetrowych z dostatecznie waska linig absorbciji.

¢ Budowa uktadu zyratora pracujgcego w charakterze
wzmacniacza, izolatora lub przesuwnika fazowego
w zakresie czestotliwosci akustycznych lub radiowych na
bazie materiatow (FEM) z duzg warto$cig wspotczynnika
ME.

Celem uzyskania nowych ferroeletromagnetykow
(FEM) o réznym sprzezeniu wtasciwosci ferroelektrycznych
i magnetycznych prowadzone sg intensywne badania dielek-
trycznych wiadciwosci magnetykow charakteryzujgcych sie
wysokimi warto$ciami przenikalnosci elektrycznej. Badana
jest mozliwos¢ wystgpienia w FEM nowych zjawisk rezo-
nansowych, np. rezonansowego pochtaniania zewnetrznego
pola magnetycznego w zakresie czestotliwo$ci wtasnej
poduktadu elektrycznego i pochtaniania zewnetrznego pola
elektrycznego na czestotliwosci wtasnej poduktadu magne-
tycznego ferroelektromagnetykéw.

Praca naukowa finansowana byta czesciowo ze Srodkéw
MNiSzW jako projekt badawczy N507 142 31 / 3568.
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