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Wprowadzenie

Od wielu lat najpierw tylko marzeniem a pó�niej tak�e
d��eniem ludzko�ci by�o zbudowanie urz�dzenia (maszyny) 
przeznaczonego do realizacji niektórych czynno�ci manipu-
lacyjnych, lokomocyjnych, informacyjnych i intelektualnych 
cz�owieka. Urz�dzenie takie (o wygl�dzie ludzkim, maj�ce
pewne w�a�ciwo�ci intelektualne, wolne od wszelkich uczu�
i zdolne do podejmowania samodzielnych decyzji) zosta�o
po raz pierwszy nazwane w 1920 roku przez K. 	apka 
robotem w jego sztuce „science fi ction” pt. „R.U.R. (ang. 
Rossums Uniwersal Robots). Pierwsze zbudowane roboty 
(roboty I generacji) realizuj� zadane programy ruchowe, 
tzn. s� zdolne do samodzielnego wykonania i powtarzania 
zaprogramowanych prostych czynno�ci. Roboty II generacji
(Instytut Technologiczny w Massachusetts, USA, 1961rok, 
tzw. manipulator Ernsta) maj� ró�ne „zmys�y” (dotyku, wzro-
ku, s�uchu), reaguj� na dotyk i sygna�y d�wi
kowe, maj�
pewn� zdolno�� rozró�niania kszta�tów i barw, reaguj� na 
promieniowanie jonizuj�ce oraz na zmiany temperatury, 
ci�nienia, wilgotno�ci, st
�enia gazu itp. Najnowsze roboty 
(roboty III generacji) s� wyposa�one w bardziej „rozwini�te
zmys�y” (wzroku – umo�liwiaj�cego obserwacje zmian �ro-
dowiska i s�uchu – umo�liwiaj�cego komunikacje g�osow�).
Wykorzystuj� one uk�ady sztucznej inteligencji (ang. artifi cial 
inteligence system) oparte na technice komputerowej. 

Przedmiotem sztucznej inteligencji jest komputerowe 
rozwi�zywanie problemów sposobami wzorowanymi na natu-
ralnych dzia�aniach, zachowaniach i procesach poznawczych 
cz�owieka. Poznanie procesów uczenia si
 i wykorzystywania 
wiedzy przez cz�owieka do rozwi�zywania problemów sta-
nowi zasadnicze zagadnienie sztucznej inteligencji i punkt 
wyj�cia do projektowania programów komputerowych, które 
symuluj� ludzkie zachowania i procesy poznawcze.

Gdy J. McCarty z Massachusetts Institute of Technology 
(USA) utworzy� w 1955 roku termin „sztuczna inteligen-
cja” zapewne nie wyobra�a� sobie, jak m�dre b
d� ró�ne
maszyny pocz�tków XXI wieku. Komputery steruj� dzisiaj 
procesami produkcyjnymi, lotem samolotów (pilot automa-
tyczny), ruchem statków i poci�gów, ruchem ulicznym, lotem 
pojazdów kosmicznych i rakiet balistycznych, a tak�e dzia-
�aniem uk�adów pomiarowych i zaawansowanych urz�dze�
gospodarstwa domowego.

Informatycy uzbrajaj� komputery w coraz to nowsze
i doskonalsze oprogramowanie zwi
kszaj�c systematycznie 
inteligencj
 sterowanych przez nie uk�adów elektronicznych. 
Wspomnie� w tym miejscu nale�y o badaniach nad tzw. 

MatCerMatCer

Ferroelektromagnetyczne jednofazowe 
materia�y inteligentne

sieciami neuronowymi, czyli programami imituj�cymi prac

poszczególnych komórek nerwowych ludzkiego mózgu. Isto-
t� takich sieci jest mo�liwo�� uczenia si
 poprzez tworzenie 
po��cze� mi
dzy „neuronami”.

Obecnie komputery steruj� dzia�aniem ró�nych urz�dze�
albo zgodnie z zadanymi z góry programami, albo zgodnie 
z zaleceniami przekazywanymi za pomoc� fal radiowych lub 
impulsów elektrycznych, których �ród�em s� ró�nego rodzaju 
sensory (czujniki, detektory) i przetworniki. Sensory tempe-
ratury, ci�nienia, promieniowania itd. oraz przetworniki piro-
elektryczne, piezoelektrycznie itd. spe�niaj� rol
 zako�cze�
nerwowych uk�adów ze sztuczn� inteligencj�. Nieodzown�
cz
�ci� takich uk�adów jest wysokozaawansowany system 
pami
ci komputerowej. 

Baz� do budowy uk�adów ze sztuczn� inteligencj� s�
specjalne materia�y charakteryzuj�ce si
 specyfi czn� ak-
tywno�ci� fi zyczn�. Otrzymanie takich materia�ów wymaga 
stosowania wysokozaawansowanych technologii, w tym
nanotechnologii. Ju� w latach 60-tych w Instytucie Technolo-
gicznym w Massachusetts (USA) nadano tego typu materia-
�om miano materia�ów inteligentnych (ang. smart materials).
Poj
cie to jest definiowane w rozmaity sposób. Cechy 
funkcjonalne takich materia�ów dobrze oddaje defi nicja za-
proponowana w 2001 roku przez A.Lawvere’a z Face Intern. 
Corporation w Norfl ok (USA) [1]: „Materia�y inteligentne s�
to materia�y szczególnie silnie reaguj�ce i „odpowiadaj�ce”
na oddzia�ywania zewn�trzne (sensory, przetworniki itd.)
i/lub s�u��ce do budowy ró�norodnych elementów pami�ci
(kszta�tu, informacji itd.)”. Rodzina materia�ów inteligentnych 
jest bardzo liczna. Przyk�ady tego typu materia�ów przedsta-
wione na rys. 1. obejmuj� zarówno kryszta�y, polikryszta�y
(materia�y ceramiczne) i kompozyty jak i cienkie warstwy 
oraz uk�ady wielowarstwowe [np. 1-15].

Materia�ami inteligentnymi nie s� wi
c materia�y o sta�ych
w�a�ciwo�ciach, nie zmieniaj�cych si
 pod wp�ywem oddzia-
�ywa� zewn
trznych oraz materia�y niezdolne do zapami
ta-
nia informacji, kszta�tu itd. Materia�y s� tym inteligentniejsze 
im silniej zmieniaj� si
 ich w�a�ciwo�ci pod wp�ywem impul-
sów zewn
trznych, im wykazuj� wi
ksz� pojemno�� pami
ci 
informatycznej itd. Materia�y inteligentne, których funkcja 
odpowiedzi (reakcja na bod�ce) zwi�zana jest z jednym, 
�ci�le okre�lonym rodzajem oddzia�ywa� zewn
trznych (np. 
impuls elektryczny, kwant promieniowania o okre�lonej ener-
gii itd.) nazywane s� materia�ami inteligentnymi I generacji,
natomiast materia�y, których �ci�le okre�lona w�a�ciwo��
ulega� mo�e gwa�townym zmianom pod wp�ywem dwu lub 
wi
cej ró�nych bod�ców zewn
trznych (np. T, p, E, H itd.) 
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wykazuj� podwy�szon� inteligencj
, czyli s� materia�ami 
inteligentnymi II generacji.

W rodzinie materia�ów inteligentnych nie znalaz�o si
,
zatem miejsce dla z�ota, srebra, platyny, diamentu i wielu 
innych powszechnie cenionych i znanych pierwiastków 
i zwi�zków, które wyró�niaj� si
 wysok� stabilno�ci� swoich 
w�a�ciwo�ci i parametrów fi zycznych a nie reaguj� na bod�-
ce zewn
trzne, a wi
c zachowuj� si
 zgodnie z maksym�:
„mówi� dziad do obrazu, a obraz do niego ani razu”.

W�ród materia�ów inteligentnych stosowanych w szero-
ko poj
tej elektronice szczególne miejsce zajmuj� ferroiki
(materia�y inteligentne I generacji) i multiferroiki (materia�y
inteligentne II generacji). 

W 1969 roku K. Aizu [16] obj�� wspóln� nazw� ferroiki
trzy grupy materia�ów charakteryzuj�cych si
:
�� spontanicznym namagnesowaniem Ms (FM, AFM, FIM, 

W-FM);
�� spontaniczn� polaryzacj� Ps (FE, AFE, FIE);
�� spontaniczn� deformacj� struktury krystalicznej ηs (FES, 

AFES; FIES).
Nazwa ferroiki nie ma bezpo�redniego zwi�zku z �elazem 

(�ac. ferrum), a wskazuje natomiast, �e pomimo ró�nych me-
chanizmów fi zycznych zwi�zanych ze zjawiskami powstawa-
nia Ms, Ps, i ηs, materia�y maj�ce w swej nazwie przedrostek 
„ferro” charakteryzuje wiele cech wspólnych, w tym:
�� stany spontanicznego namagnesowania, polaryzacji 

i deformacji powstaj� w wyniku strukturalnych przemian 
fazowych (PM – FM, PE-FE, PES – FES) w magnetycz-
nym punkcie Curie (TCM), w temperaturze Neela dla AFM 
(TN) i w ferroelektrycznym punkcie Curie (TCE);

Rys. 1. Przyk�ady materia�ów inteligentnych

�� podczas przemian fazowych powstaj� ferromagnetyczne 
(ferroelektryczne, ferroelastyczne) domeny, czyli obszary 
wykazuj�ce uporz�dkowanie magnetyczne (elektryczne, 
spr
�yste);

�� ka�dy z ferroików wykazuje jemu w�a�ciwy parametr 
uporz�dkowania uk�adu magnetycznego (Ms), uk�adu 
elektrycznego (Ps) i uk�adu spr
�ystego (ηs);

�� parametry uporz�dkowania zmieniaj� si
 pod wp�ywem
oddzia�ywa� zewn
trznych (Ps – pod wp�ywem pola 
elektrycznego E, Ms – pod wp�ywem pola magnetycznego 
H i ηs – pod wp�ywem zewn
trznego napr
�enia mecha-
nicznego σ);

�� zmiany M(H), P(E) i η(σ) maj� charakter histerezowy;
�� w punkcie przemiany fazowej maj� miejsce anomalie 

w�a�ciwo�ci magnetycznych (dielektrycznych, spr
�y-
stych);

�� dzi
ki w�a�ciwo�ciom magnetostrykcyjnym (elektrostryk-
cyjnym, piezoelektrycznym) maj� zdolno�� przetwarzania 
energii magnetycznej (elektrycznej) w energi
 mechanicz-
n�.
Unikalne w�a�ciwo�ci ferroików znajduj� szerokie zasto-

sowanie w ró�nych dziedzinach techniki. Rozwój technologii 
wytwarzania i bada� ferroików w du�ej mierze zadecydowa�
i nadal decyduje o rozwoju cywilizacyjnym. 

Ju� na prze�omie lat 50-tych i 60-tych ubieg�ego wieku 
G.A. Smole�ski et. al. [17] i Yu.N. Venevcev et. al. [18] od-
kryli, �e niektóre perowskitowe ferroelektryki (FE) wykazuj�
w�a�ciwo�ci magnetyczne i s� równocze�nie albo antyfer-
romagnetykami (AFM), ferrimagnetykami [FIM] lub s�abymi
ferromagnetykami [W-FM]. W zsyntetyzowanych przez nich 



130   MATERIA£Y CERAMICZNE 4/2007 • tom LIX

NAUKA, TECHNOLOGIA

ferroelektrykach stan FIM lub W-FM pojawia si
 najcz
�ciej
w temperaturach bliskich zeru bezwzgl
dnemu (T < 9 K). 
Wspó�istnienie w tej samej fazie stanu ferroelektrycznego 
i s�abego ferromagnetyzmu w znacznie wy�szej temperatu-
rze (TN ��120 K; TCE = 64 K) odkryli w 1966 roku E. Ascher 
et. al. [19] w Ni-J-boracycie (Ni9B7O13J).

Materia�y wykazuj�ce równocze�nie uporz�dkowanie 
elektryczne (FE – ferroelektryczne, AFE – antyferroelek-
tryczne lub FIE – ferrielektryczne) oraz uporz�dkowanie 
magnetyczne (FM – ferromagnetyczne, AFM – antyfer-
romagnetyczne lub FIM ferrimagnetyczne) nazywane s�
ferroelektromagnetykami (FEM).

Feroelektromagnetyki odkryte przez G.A. Smole�skiego
et al. [17] s� zatem materia�ami, w których w tej samej fazie 
wyst
puje równoczesne uporz�dkowanie magnetyczne 
i elektryczne. Materia�y wykazuj�ce w tej samej fazie równo-
cze�nie co najmniej dwa stany ferroikowe H. Schmid w 1994 
roku [2] nazwa� multiferroikami. W tego typu materia�ach
Ms, Ps, i ηs mog� by� zmieniane zarówno przez pole mag-
netyczne (H), pole elektryczne (E) jak i przez napr
�enie
mechaniczne (σ).

W niektórych multiferroikach wyst
puj� tylko dwa upo-
rz�dkowane poduk�ady. Materia�y takie nazywane s� bifer-
roikami, a nale�� do nich:
�� ferroelektromagnetyki (FM + FE);
�� ferroelektroelastyki zwane te� elastoferroelektryki (FE + 

FES);
�� ferromagnetoelastyki zwane te� elastoferromagnetyki (FM 

+FES).
Mo�liwo�ci aplikacyjne multiferroików s� znacznie szer-

sze w stosunku do zastosowa� ferroików. Zale�� one przede 
wszystkim od stopnia wzajemnego sprz
�enia poszczególnych 
poduk�adów (magnetycznego, elektrycznego i spr
�ystego). 
W zale�no�ci od sk�adu chemicznego, struktury krystalicznej, 
temperatury, itd. w multiferroikach mo�e mie� miejsce pe�ne 
sprz
�enie, cz
�ciowe sprz
�enie, a tak�e mo�e wyst�pi�
ca�kowity brak sprz
�enia poduk�adów [3]. Sprz
�enie po-
szczególnych poduk�adów by�o i nadal pozostaje podstawowym
problemem badawczym multiferroików [np. 4].

Multiferroiki charakteryzuj� si
 znacznie podwy�szon�
inteligencj� w stosunku do inteligencji ferroików. Przejawia 
si
 to mi
dzy innymi w tym, �e reaguj� i odpowiadaj� na 
dzia�anie wi
kszej liczby bod�ców zewn
trznych ró�norodnej 
natury (magnetycznej, elektrycznej, mechanicznej, termicz-
nej itd.) oraz stwarzaj� wi
ksze mo�liwo�ci zastosowa�
w uk�adach pami
ci informacji i ich przetwarzania.

Od dziesi
ciu lat prowadzone s� intensywne badania 
multiferroików, a zw�aszcza ferroelektromagnetyków. Celem 
ich jest poszukiwanie materia�ów inteligentnych  wykazuj�-
cych równoczesne uporz�dkowanie magnetyczne i ferroe-
lektryczne w warunkach normalnych i charakteryzuj�cych
si
 silnym sprz
�eniem obydwu poduk�adów oraz badanie 
mo�liwo�ci zastosowa� otrzymanych materia�ów w auto-
matyce, elektronice, robotyce, elektroakustyce i w innych 
dziedzinach wspó�czesnej techniki. 

Ferroelektromagnetyki charakteryzuj� si
 silnym efektem
magnetoelektrycznym (ME), polegaj�cym na równoczesnym 
wyst
powaniu polaryzacji elektrycznej (P) pojawiaj�cej si

pod wp�ywem pola magnetycznego (H) i magnetyzacji (M)
indukowanej polem elektrycznym (E). Magnetoelektryki 
wykazuj� równocze�nie dalekie uporz�dkowanie momen-

tów magnetycznych i dipoli elektrycznych. Efekt ME mo�e
wyst
powa� w dwóch grupach materia�ów:
�� w ferroelektromagnetykach jednofazowych (zwi�zkach

i roztworach sta�ych monokrystalicznych, polikrystalicz-
nych (ceramicznych) i cienkowarstwowych);

�� w ferroelektromagnetykach kompozytowych (jednorod-
nych – ang. particulate composites PCs i warstwowych 
– ang. laminate composites LCs).
Celem niniejszej pracy jest skrótowe przedstawienie, na 

podstawie danych literaturowych oraz wyników prac w�as-
nych, stanu bada� ceramicznych ferroelektromagnetyków 
jednofazowych. Kompozytowe ferroelektomagnetyki b
d�
tematem odr
bnej pracy. 

Efekt magnetoelektryczny

Ogólna charakterystyka

Ju� w latach 1916/1917 S.A. Boguslavskij, profesor 
Uniwersytetu Moskiewskiego, przewidzia�, �e w niektórych 
cia�ach sta�ych pole elektryczne (E) mo�e ��cznie z elek-
tryczn� polaryzacj� (P) wywo�a� namagnesowanie (η), 
a pole magnetyczne (M) – namagnesowanie (η) i polary-
zacj
 (P). Hipoteza ta doczeka�a si
 potwierdzenia dopiero 
w 1950 roku, kiedy to eksperymentalnie odkryto efekt mag-
netoelektryczny w Cr2O3. Efekt magnetoelektryczny (ME) 
w tym materiale polega� na zmianie elektrycznej polaryzacji 
w odpowiedzi na dzia�anie zewn
trznego pola magnetycz-
nego H lub na indukowaniu namagnesowania pod wp�ywem
dzia�ania zewn
trznego pola elektrycznego E.

Istotny wk�ad w rozwój technologii wytwarzania i bada�
magnetoelektryków wnios�y prace G.A. Smole�skiego et al., 
[17, 20, 21] prowadzone w latach 50-tych i 60-ych. W ferroe-
lektrycznych perowskitach (ABO3) zast
powali oni diamagne-
tyczne d0 kationy B magnetycznymi dn kationami. Pierwszymi 
ferroelektrykami wykazuj�cymi w�a�ciwo�ci magnetyczne 
by�y Pb(Fe2/3W1/3)O3 i Pb(Fe1/2Nb1/2)O3. W perowskitowych 
roztworach sta�ych diamagnetyczne kationy (Mg2+ i W6+) itd. 
odpowiadaj�ce za uporz�dkowanie ferroelektryczne s� cz
�-
ciowo podstawiane przez kationy d5 Fe3+, odpowiedzialne 
za uporz�dkowanie magnetyczne. Perowskity te wykazuj�
równocze�nie w�a�ciwo�ci ferroelektryczne i antyferro-
magnetyczne. O w�a�ciwo�ciach antyferromagnetycznych 
�wiadcz� anomalie podatno�ci magnetycznej χM(T) i 1/χM(T)
w otoczeniu temperatury Neela TN (rys. 2).

W wyniku nieuporz�dkowanego rozk�adu ferromag-
netycznych (Fe3+) i diamagnetycznych (W6+) jonów 
w Pb(Fe2/3W1/3)O3, cz
�� kationów Fe3+ ma w swojej oktae-
drycznej podsieci za s�siadów tylko kationy diamagnetycz-
ne (W6+) i dlatego nie uczestnicz� one w uporz�dkowaniu
magnetycznym. Takie jony Fe3+ zachowuj� si
 jak para-
magnetyczne i s� odpowiedzialne za wzrost podatno�ci 
magnetycznej (χM) w T<TN.

Inna sytuacja ma miejsce w perowskicie Pb(Co1/2W1/2)O3,
w którym jony Co2+ i W6+ s� uporz�dkowane i tworz� �a�cu-
chy Co-O-W-O-Co. W zwi�zku z tym w TCE = 305 K w pro-
cesie ch�odzenia zachodzi przemiana fazowa PE � AFE. 
W T ��170 K mo�e wyst�pi� indukowana polem elektrycznym 
(E) przemiana fazowa AFE � FE. W Tp = 68 K zachodzi 
spontaniczna przemiana fazowa AFE � FE. Oddzia�ywa-
nie mi
dzy jonami Co2+ w �a�cuchach jest s�abe i dlatego 
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dopiero w T ��TCM = 9 K pojawia si
 s�aby ferromagnetyzm 
(ang. weak ferromagnetism: W-FM). Tak, wi
c w T < 9 K 
Pb(Co1/2W1/2)O3 jest równocze�nie ferroelektrykiem i ferro-
magnetykiem (rys.3). 

S.A. Smole�ski et.al. [19] otrzymali roztwory sta�e typu:
  (1-x)Pb(Fe2/3W1/3)O3 – (x) Pb(Mg1/2W1/2)O3, (1)
które dla okre�lonych warto�ci x s� równocze�nie ferro-

elektrykami i ferrimagnetykami (czyli nieskompensowanymi
antyferromagnetykami). Stan ferrimagnetyczny powstaje 
dlatego, �e liczba jonów Fe3+ rozmieszczonych w podsieciach 
Mg2+ i W6+ nie jest jednakowa, a ich momenty magnetyczne 
s� przeciwne, co opisuje równanie: 

 (2)

Roztwory sta�e (1) z x < 0,88 s� ferroelektrykami, a dla 
0,2 < x < 0.4 równie� ferrimagnetykami (rys. 4). 

Niezale�nie od fi zyków petersburskich pracuj�cych pod 
kierunkiem A.G. Smole�skiego, praktycznie w tym samym 
czasie (lata 60-te) fi zycy moskiewscy (Yu.N. Venevcev et al 
[18]) odkryli inny perowskitowy magnetoelektryk a mianowi-
cie BiFeO3. Zwi�zek ten jest równocze�nie ferroelektrykiem 
(TCE = 1123 K) i antyferromagnetykiem (TN = 643 K). Stan 
jego uporz�dkowania magnetycznego wykaza�y badania 
neutronografi czne, natomiast stan uporz�dkowania ferroe-
lektrycznego badania dielektryczne i rentgenowskie, równie�
w uk�adzie (x) BiFeO3 – (1-x)PbTiO3 (rys. 5). W ostatnim 
dziesi
cioleciu zainteresowanie BiFeO3 znacznie wzros�o,
gdy� sta� si
 on wspólnie z Bi4Ti3O12 zwi�zkiem bazowym dla 
wytwarzania ferroelektromagnetyków o perowskitopodobnej 
strukturze warstwowej i sk�adzie Bi4Bim-3Ti3Fem-3O3m+3 (m =
4, 5, 6, 8) [np. 25]. 

Pierwszy ferrelektryczny ferromagnetyk jodoboran niklu 
Ni3ByO13J zosta� odkryty nie w rodzinie powszechnie bada-
nych perowskitów, lecz w�ród struktur typu boracytu [19]. Wy-
kazuje on równocze�nie w�a�ciwo�ci ferroelektryczne i tzw. 
s�aby ferromagnetyzm (W-FM). Jest to zjawisko wyst
puj�ce 
w tzw. uko�nych antyferromagnetykach (rys. 6) maj�cych

okre�lon� symetri
 magnetyczn�. Badania mikroskopowe 
wskazuj� na dwie przyczyny wyst
powania efektu W-FM:
�� anizotropi
 tensora g, gdy osie g�ówne ul
gaj� skr
ceniu

wzgl
dem siebie, w zale�no�ci od pozycji jonów magne-
tycznych (g – czynnik Lande’go);

�� równoczesne wyst�pienie oddzia�ywa� wymiany i oddzia-
�ywa� spinowo-orbitalnych. 

Teoretyczne podstawy efektu ME

Termodynamiczny potencja� φME magnetoelektryków jest 
funkcj� polaryzacji P, namagnesowania M, nat
�enia pola 
elektrycznego E i nat
�enia pola magnetycznego H:

Rys. 3. Zale�no�� podatno�ci magnetycznej (χM) i spontanicz-
nego namagnesowania (Ms) od temperatury (T) dla proszku 
otrzymanego z monokryszta�u Pb(Co1/2W1/2)O3 [22]

Rys. 2. Temperaturowe zmiany parametrów dielektrycznych (ε, tgδ) i magnetycznych (χ,,χ-1) dla  magnetoe-
lektryka (FE-AFM) o strukturze typu perowskitu [21]
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� = �0 + �P2 + (�/2)P4 – PE + �’M2 + 
 (�/2)M4 – MH + 	P2M2. (3)

Z równania (3) wynikaj� dwa równania opisuj�ce zale�-
no�� magnetycznej (B) i elektrycznej (D) indukcji od nat
�e-
nia pola elektrycznego (E) i magnetycznego (H):

 D = 
E + �H, (4)

 B = �H + �’E, (5)
gdzie:
ε – przenikalno�� elektryczna;
μ – przenikalno�� magnetyczna;
α, α’ – przenikalno�� magnetoelektryczna.

Konkretn� posta� tensorów (ε, μ, α, α’), opisuj�cych efekt 
ME, przedstawiono mi
dzy innymi w pracy [26]. 

Na bazie teorii termodynamicznej przeanalizowano 
przemian
 II rodzaju z fazy FM(FE) do fazy (FM + FE) 
w temperaturze bliskiej temperaturze przemiany fazy PE 
(PM) w faz
 FE (FM), czyli w TCE ��TCM. W s�abych polach 
w fazie (FM + FE) pojawia si
 linowy efekt ME, tzn. liniowe 
zale�no�ci elektrycznej polaryzacji (P) i magnetycznego 
namagnesowania (M) od E i H, co w oparciu o równania (4) 
i (5) przedstawi� mo�na nast
puj�co:

P = �EE + �EMH, (6)

 M = �M H + �MEE, (7)
gdzie:
�E – tensor podatno�ci elektrycznej;
�M – tensor podatno�ci magnetycznej;

– tensor mieszanej podatno�ci magnetoelek-
trycznej (ME):

(8)

W pobli�u TC(ME):

Rys. 4. Zale�no�� ε(T), Ms,(T) i 1/χM (T) dla 0,7 Pb(Fe2/3W1/3)O3

– 0,3 Pb(Mg1/2W1/2)O3 [23] (uwaga: Ms mierzone jest w mag-
netonach Bohra na jeden jon Fe3+)

Rys. 5. Diagram fazowy uk�adu (x) BiFeO3 – (1-x)PbTiO3 [24]: 
I – faza tetragonalna (T); II – obszar   morfotropowy (T+Re); 
III – faza romboedryczna (Re); TCE – ferroelektryczna tempera-
tura Curie; TN –  antyferromagnetyczna temperatura Neela

 (9)

co oznacza, �e tak jak w ferromagnetykach i w ferroelektry-
kach równie� w ferroelektromagnetykach w otoczeniu punktu 
Curie wyst�pi maksimum χME(T); zmiana �ME(T) ma charakter 
skokowy (  lub ).

Sprz
�enie poduk�adów FE i FM jest wynikiem elektro-
strykcji i magnetostrykcji:
�� zmiana P deformuje kryszta�, a w wyniku magnetostrykcji 

zmienia si
 namagnesowanie M;
�� zmiana H deformuje kryszta�, a w wyniku elektrostrykcji 

(efektu piezoelektrycznego) zmienia si
 polaryzacja P.
Do w/w wniosków dochodzi si
 rozpatruj�c potencja� ter-

modynamiczny ferroelektromagnetyków �ME (3) jako sum
:
�ME � �ES + �MES + �EES, (10)

gdzie:
�ES – energia spr
�ysta:
�ES� cijkl uij ukl;  (11)
�MES – energia magnetospr
�ysta:
�MES ~ uij Mk Ml;   (12)
�EES  –  energia elektrospr
�ysta:
�EES  ~ uij Pk Pl;

�EES ~ uij Pk Pl. (13)

Równowagowe warto�ci sk�adowych tensora deformacji 
(uij) okre�la si
 z warunku minimum potencja�u termodyna-
micznego wzgl
dem zmiennych uij. Te równowagowe warto-
�ci uij maj� sk�adowe kwadratowe zwi�zane ze sk�adowymi
polaryzacji (B PkPl) i sk�adowe kwadratowe zwi�zane ze 
sk�adowymi namagnesowania (B MkMl). W wyniku pod-
stawienia równowagowych warto�ci uij do wyra�enia na 
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Rys. 6. Przyk�ady uporz�dkowania dipoli magnetycznych w uko�nych antyferromag-
netykach wykazuj�cych s�aby ferromagnetyzm (W-FM)

potencja� termodynamiczny pojawiaj� si
 w nim cz�ony typu 
MiMjPkPl �wiadczace o sprz
�eniu poduk�adów elektryczne-
go i magnetycznego, co jest cech� magnetoelektryków. 

Dalsze badania wykaza�y, �e:
�� je�li TCM < TCE to w zakresie TCE > T > TCM

w wyniku sprz
�enia poduk�adów elektrycznego 
i magnetycznego pojawia si
 s�abe namagne-
sowanie (W-FM); je�li TCM > TCE to w zakresie 
TCM > T > TCE pojawia si
 s�abe spolaryzowanie 
(W-FE);

�� w wyniku przej�cia PM-AFM w centrosymetrycz-
nym krysztale pojawi� si
 mo�e stan FE;

�� je�li w T < TCEna FE na�o�y� odpowiednio silne pole 
H > H1 to wyst�pi przej�cie FE – PE. 

Przegl�d materia�ów
ferroelektromagnetycznych

Perowskity

Najwi
ksz� liczb
 zwi�zków i roztworów 
sta�ych o w�a�ciwo�ciach ferroelektro-magnetycz-
nych odkryto w rodzinie struktur krystalicznych 
typu perowskitu ABO3 (rys. 7). Najcz
�ciej nowe 
ferroelektromagnetyki otrzymano w ten sposób, 
�e do podsieci B perowskitu ABO3 wprowadzano 
kationy ferromagnetyczne (Fe, Ni, Co, Gd, Dy, 
Er) lub kationy paramagnetyczne (np.: Mn, Yb, Cr 
itd) z niezape�nionymi wewn
trznymi pow�okami
elektronowymi (nie dotyczy pow�ok walencyjnych). 
Perowskitowe ferroelektromagnetyki podzieli�
mo�na na proste perowskity typu ABO3, podwójne 
perowskity A2(B’B”)O6 i perowskitowe roztwory 
sta�e typu A(B’xB”1-x)O3 (tabela 1). Wykazuj� one 
najcz
�ciej uporz�dkowanie ferroelektryczne (FE) 
/ antyferroelektryczne (AFE) / lub ferrielektryczne 
(FIE) oraz równoczesne uporz�dkowanie magne-
tyczne (FM, AFM, FIM lub W-FM). Ferroelektro-
magnetyki tego typu s� najcz
�ciej ferroelektry-
kami natomiast bardzo rzadko ferromagnetykami 
lub s�abymi ferromagnetykami (najcz
�ciej s� to 
FIM lub AFM). 

Ferroelektryczne (FE, AFE, FIE) punkty Curie 
perowskitowych ferroelektromagnetyków s� po�o-
�one najcz
�ciej powy�ej temperatury pokojowej 
(TCE > Tr = 293 K), natomiast ferromagnetyczne 

(FM, FIM, W-FM) punkty Curie (TCM)
i antyferromagnetyczne (AFM) tempe-
ratury Neela (TN) najcz
�ciej znajduj�
si
 w obszarze niskich temperatur 
(TCM/TN <Tr).

Ze wzgl
du na unikalne w�a�-
ciwo�ci relaksorowe, pozystorowe, 
rozmycie ferrelektrycznej przemiany 
fazowej, bardzo dobre w�a�ciwo�ci 
piezoelektryczne, wysokie warto-
�ci przenikalno�ci elektrycznej oraz 
antyferromagnetyzm, najwi
kszym 
i sta�ym zainteresowaniem w�ród pe-
rowskitowych ferroelektryków cieszy 
si
 Pb(Fe1/2Nb1/2)O3, czyli PFN [np. 27], 

odkryty ju� w 1958 roku przez A.G. Smole�skiego et al. [17]. 
Ze wzgl
du na potrzeby aplikacyjne, du�o uwagi po�wi
ca
si
 równie� obecnie perowskitowym z�o�onym roztworom 

Materia� Struktura TCE [K] TCM [K]
Stan

w T < TCE (TCM)
Pb(Fe2/3W1/3)O3 C 178 363 FE-AFM
Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 Re 385 143 FE-AFM

BiFeO3 Re 1123
653
643

FE-W-FM
FE-AFM

Pb(Fe1/2Ta1/2)O3 C 233 133 FE-FIM
Pb(Mn1/2Nb1/2)O3 415 11 AFE-AFM
Pb(Mn1/2W1/2)O3 423 100 AFE-AFM

Pb(Fe1/2Mn1/4W1/4)O3 C 265 143 FE-FIM
Pb(Co1/2W1/2)O3 305 9 AFE-SFM
Cd(Fe1/2Nb1/2)O3 753 48 AFE-AFM

Pb2MnReO6 393 103 AFE-FIM
Pb2FeReO6 C 433 >293 AFE-FIM
Pb2CoReO6 C 403 <77 AFE-AFM
Pb2NiReO6 C 343 <77 AFE-FIM
Ba2MnReO6 C 373 105 AFE-FIM
Ba2CoReO6 C 253 40 AFE-AFM
Ba2FeReO6 C 343 300 FIE-FIM
Sr2MnReO6 C 473 115 AFE-FIM
Sr2CoReO6 T 623 60 FE-AFM
Sr2NiReO6 T 573 17 FE-FIM
Sr2CuWO6 T 1193 43 FE-AFM

BiMnO3 773 110 AFE-FM
(Bi0,9Nd0,1)FeO3 FE - FIM

Bi2(FeCr)O6 FE-FM

Oznaczenia:
C – struktura regularna;
Re – struktura romboedryczna;
T – struktura tetragonalna’
TCE – temperatura Curie dla ferroelektryków (antyferroelektryków, fer-
rielektryków);
TCM - temperatura Curie dla ferromagnetyków i ferrimagnetyków oraz tem-
peratura Neele’a dla antyferromagnetyków;
FE – stan ferroelektryczny;
AFE – stan antyferroelektryczny;
FM – stan ferromagnetyczny;
AFM – stan antyferromagnetyczny;
FIM – stan ferrimagnetyczny;
W-FM – stan s�abego ferromagnetyzmu. 

Tab. 1. Ferroelektromagnetyczne zwi�zki i roztwory sta�e o strukturze typu 
perowskitu
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sta�ym o w�a�ciwo�ciach ferroelektromagnetycznych (tabela 
2), w tym roztworom sta�ym dwu ferroelektromagnetyków 
(np. Pb(Fe2/3W1/3)O3 + Pb2(CoW)O6) oraz roztworom sta�ym
ferroelektryka i ferroelektromagnetyka (np.: BaTiO3 + BiFeO3)
[np. 14]. 

Bizmutowe perowskitopodobne struktury warstwowe

W przypadku du�ego defi cytu tlenu w zwi�zkach typu 
perowskitu ABO3 zawieraj�cych bizmut nast
puje deformacja 
struktury krystalicznej, polegaj�ca na tworzeniu si
 tzw. struk-
tur warstwowych. Model takich struktur pierwszy opracowa�
B.Aurivillius ju� w roku 1949 [28] i st�d nosz� one nazw

faz Aurivilliusa. Bizmutowe tlenki o warstwowej strukturze 
perowskitopodobnej (ang. bismuth layer structured oxides
– BLSO, lub bismuth layered perovskite oxides – BLPO), 
zbudowane s� z regularnie u�o�onych bizmutowych warstw 
(Bi2O2)2+ przeplataj�cych si
 z perowskitowymi pakietami 
(Am-1BmO3m+1)2-. Ogólny wzór chemiczny takich zwi�zków 
to:

 Am-1Bi2BmO3m+3, (14)
gdzie:
A = Ba, Sr, Ca, Bi, Pb – du�e kationy;
B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, Fe, Mn (metale przej�ciowe) – ma�e
kationy;
m – liczba oktaedrów tlenowych u�o�onych warstwa po 

Rys. 7. Komórka elementarna perowskitu ABO3

Materia� Stan

Pb(Fe2/3W1/3)O3   +Pb(Mg1/2W1/2)O3

Pb(Fe2/3W1/3)O3    +Pb2(YbNb)O6
FE - FIM

Pb(Fe2/3W1/3)O3   +Pb2(CoW)O6 FE - FIM

Pb(Fe2/3W1/3)O3  +Pb2(MnW)O6 FE - FIM

BiFeO3  + BaTiO3 FE - FIM

BiFeO3  + LaCrO3 FE - FIM

BiFeO3   +  PbTiO3 FE - FIM

BiFeO3    + LaFeO3 FE - FIM

BiFeO3  + ReFeO3 (Re = Pr,Nd) +ATiO3 (A = Ba,Pb) FE - FIM

BiFeO3  + Pb(Fe1/2W1/2)O3 FE - FIM

Tab. 2. Ferroelektromagnetyczne roztwory sta�e o strukturze 
typu perowskitu

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

W�a�ciwo�ci ferroelektryczne BLPO odkryli na przyk�adzie 
PbBi2Nb2O9 (m = 2) G.A. Smole�ski et al. w 1959 roku [29]. 

Wszechstronnie zbadanym, najbardziej znanym i znaj-
duj�cym szerokie zastosowania praktyczne oraz g�ównym
reprezentantem ferroelektrycznych BLPO jest Bi4Ti3O12 (m = 
3), odkryty w 1961 roku przez E.C.Subbarao [30]. Tempera-
tura Curie tego ferroelektryka wynosi TCE = 948 K, a wi
c jest 
znacznie wy�sza od TCE znanych ferroelektryków perowskito-
wych w tym PZT. Z tego to wzgl
du Bi4Ti3O12 znalaz� zasto-
sowanie jako materia� do budowy wysokotemperaturowych 
przetworników piezoelektrycznych (d33 = 2010-12 C/N; 
33/
0 =
100). Wysokie warto�ci prze��czanej (rewersyjnej, odwracal-
nej) polaryzacji wzd�u� osi a (Pr = 50 �C/cm2) i niskie wzd�u�
osi c (Pr = 4 �C/cm2) zadecydowa�y o szerokim zastosowaniu 
Bi4Ti3O12 w optoelektronice (zawory �wietlne, wy�wietlacze,
ferroelektryczne pami
ci optyczne itd.). Obszerniejsze 
informacj
 na temat w�a�ciwo�ci fi zycznych i mo�liwo�ci 
praktycznych zastosowa� tego ferroelektryka zawarte s� w 
licznych artyku�ach i monografi ach [np. 31]. 

W fazie paraelektrycznej (T > TCE) Bi4Ti3O12 ma struktur

tetragonaln� (4/mmm), natomiast w T < TCE jest ferroelek-
trykiem o strukturze jednosko�nej (m) – rys. 8. 

Tytanian bizmutu jest bazowym materia�em w metodzie 
wytwarzania ferroelektromagnetyków o perowskitopodobnej 
strukturze warstwowej. Badania w tym zakresie rozpocz
li
ju� w 1967 roku I.G. Ismailzade et.al. [32], syntetyzuj�c gru-
p
 ferroelektromagnetyków typu BLPO o ogólnym wzorze 
Bi4Bim-3Ti3Fem-3O3m+3 (m = 4, 5, 6, 8) w wyniku reakcji 1 mola 
Bi4Ti3O12 z n molami BiFeO3 (n =1, 2, 3, 5). Synteza ferroe-
lektrycznego BLPO z m = 3 (Bi4Ti3O12) i perowskitowego fer-
roelektryka – antyferromagnetyka BiFeO3 pozwoli�a otrzyma�
I rodzin
 warstwowych ferroelektromagnetyków o sk�adach:
Bi5Ti3FeO15 (m = 4), Bi6Ti3Fe2O18 (m = 5), Bi7Ti3Fe3O21 (m = 6) 
i Bi9Ti3Fe5O27 (m = 8). 

Drug� prze�omow� w badaniach warstwowych ferroelek-
tromagnetyków na bazie Bi4Ti3O12 by�a praca K.A.Yee et al. 
z 1989 roku [33], w której podano mi
dzy innymi warunek 
pojawiania si
 w�a�ciwo�ci magnetycznych w bazowym 
ferroelektryku: „do perowskitowych bloków (Bi2Ti3O10)2- wpro-
wadzi� nale�y atomy metali przej�ciowych z cz
�ciowo nie 
zape�nionymi d – elektronowymi podpow�okami”.

Kieruj�c si
 tym kryterium w 1997 roku M.M.Kumar et 
al. [34] zsyntetyzowali na bazie Bi4Ti3O12 i BiMnO3 II rodzin

warstwowych ferroelektromagnetyków o ogólnym wzorze 
Bi4Bim-3Ti3Mnm-3O3m+3 (m = 4, 5, 6, 8). Zwi�zek BiMnO3 jest 
perowskitowym ferroelektromagnetykiem o ferroelektrycz-
nym punkcie Curie TCE = 450 K, antyferroelektrycznym TCE

= 773K i ferromagnetycznym TCM = 108 K. W T < 108 K 
BiMnO3 jest zarówno zwi�zkiem ferroelektrycznym jak 
i ferromagnetycznym, co oznacza, �e zaliczy� go nale�y
do ferroelektromagnetycznych biferroików. Synteza 1 mola 
Bi4Ti3O12 i n moli BiMnO3 (n = 1, 2, 3, 5) pozwala otrzyma�
nowe warstwowe ferroelektromagnetyczne biferroiki o sk�a-
dach: Bi5Ti3MnO15 (m = 4), Bi6Ti3Mn2O18 (m = 5), Bi7Ti3Mn3O21

(m = 6) i Bi9Ti3Mn5O27 (m = 8).
Badania struktur warstwowych zarówno w uk�adzie

Bi4Ti3O12–BiFeO3 jak i w uk�adzie Bi4Ti3O12–BiMnO3 s� s�abo
zaawansowane. Nadal brak jest pe�nych i jednoznacz-
nych informacji np. na temat warto�ci TCE i TCM/TN, oraz 
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strukturalnych przemian fazowych i sprz
�enia
poduk�adów elektrycznego i magnetycznego. 
Podstawowe dane dotycz�ce warstwowych ferro-
elektromagnetykow na bazie Bi4Ti3O12 - BiFeO3 / 
BiMnO3 przedstawiono w tabeli 3. Feroelektrycz-
ne temperatury Curie  (TCE) by�y 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-
laz�o swoje odbicie w podwójnych warto�ciach
TCE (tabela 3). Zarówno sk�ady z Fe jak i z Mn 
by�y modyfi kowane ró�norodnymi cz
�ciowymi
podstawieniami, co pozwoli�o otrzyma� nowe 
ferroelektromagnetyki, w tym: LaBi4Ti3FeO15,
SrBi4Ti3FeO15, PrBi4Ti3FeO15, CaBi5Ti4FeO18

(TCE = 1043 K), SrBi5Ti4FeO18 (TCE = 853 K), 
PbBi5Ti4FeO18 (TCE = 823 K), BaBi5Ti4FeO18 (TCE =
843 K), Bi7Ti2,5Sn2,5Fe3O21 i Sr2Bi2Nb2MnO12-�.

Boracyty

Pierwowzorem tego typu zwi�zków  i struk-
tury krystalicznej jest minera� o nazwie boracyt 
i sk�adzie Mg3B7O13Cl (chloroboran magnezu). 
W temperaturze T < 538 K krystalizuje on 
w uk�adzie rombowym, a w T > 538 K – w uk�adzie 
regularnym. Jego w�a�ciwo�ci ferroelektryczne 
odkry� w 1957 roku Y. Le Corre [35], a w�a�ciwo�ci 
antyferromagnetyczne w 1966 roku  E. Ascher 
et al. [19]. 

Zwi�zki typu boracytu opisuje ogólny wzór 
Me3B7O13X, w którym: Me = Mg, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu, Zn, Cd; X = Cl, Br, J. Rozk�ad atomów 
w 1/8 regularnej komórki elementarnej przed-
stawia rys. 9.

W komórce elementarnej boracytu naro�a
sze�cianu obsadzone s� przez jony Cl-, które 
w sposób oktaedryczny otoczone s� jonami 
Mg2+. Jony Mg2+ zajmuj� �rodki kraw
dzi sze�cianu two-
rz�c kubooktaedr. Jony boru B3+ znajduj� si
 w centrum 
�cian sze�cianu i tworz� oktaedr, na kraw
dziach którego 
rozmieszczone s� jony O2-. Dziel� one odleg�o�ci od jedne-
go wierzcho�ka oktaedru do drugiego w stosunku 1/3:2/3 
tworz�c 8 tlenowych trójk�tów. Cztery takie trójk�ty s�
centrowane jonami B3+(lewa przednia i prawa tylna górne 
�ciany oktaedru). Cztery jony B3+ wchodz�ce w te trójk�ty
tworz� tetraedr wokó� jonu O2-, znajduj�cego si
 w centrum 
sze�cianu. Jony B3+ s� nieco przesuni
te od p�aszczyzny
trójk�tów tlenowych w kierunku centralnego jonu O2-. Dlate-
go te� mo�na w strukturze boracytów wyró�nia� trygonalne 
piramidy BO3O i w oparciu o nie opisywa� budow
 komórki 
elementarnej. Jednak najcz
�ciej opisuje si
 struktur
 typu 
boracytu z uwzgl
dnieniem trójk�tów BO3, nie zapominaj�c
o przesuni
ciu jonu B3+. Elementarna komórka boracyto-
wa powstaje z 8 sze�cianów (przedstawionych na rys. 9) 
w wyniku translacji o a/2 w kierunku [100], [010] i [001] 
i równoczesnego obrotu wokó� tych kierunków o �/2. Jony Mg2+

i znajduj� si
 w wyd�u�onych oktaedrach ClO4Cl, w których 
jony O2- tworz� zbli�ony do kwadratu czworok�t z p�aszczyzn�
prostopad�� do kierunku Cl-Cl. Cztery jony B3+ znajduj� si

w tlenowych trójk�tach, a trzy w tlenowych oktaedrach. 

Rys. 8.  Schemat struktury krystalicznej Bi4Ti3O12 [30]: przedstawiono 
po�ow� pseudotetragonalnej komórki elementarnej od z = 0,25 do z = 0,75; 
W1 – warstwa perowskitowa (Bi2Ti3O10)2-; P – hipotetyczna komórka BiTiO3

o strukturze typu perowskitu; W2 – hipotetyczna struktura warstw (Bi2O2)2-

Materia�
W�a�ciwo�ci

TCE  [K] TCM/TN  [K] Faza

Bi4Ti3O12 943 - FE

BiFeO3 1103 670
FE – AFM
FE – SFM

Bi5Ti3FeO15 1023/853 ? FE – AFM

Bi6Ti3Fe2O18 1171 723 FE – AFM

Bi7Ti3Fe3O21 1093 / 918 300 FE – AFM

Bi9Ti3Fe5O27 1113 / 823 336 FE – AFM

BiMnO3
< 773 (AFE)
<450 (FE)

105 ÷ 110 AFE/FE – FM

Bi5Ti3Mn2O15 589 / 556 ? FE – FM

Tab. 3. Stan uporz�dkowania elektrycznego i magnetycznego 
oraz warto�ci TCE i TCM/TN warstwowych ferroelektromagne-
tyków na bazie Bi4Ti3O12 - BiFeO3 / BiMnO3

Wi
kszo�� boracytów to ferroelektryki o strukturze 
rombowej (Pca), która powstaje w wyniku s�abego znie-
kszta�cenia regularnej komórki elementarnej (F 3c). W fazie 
ferroelektrycznej (T < TCE) rombowa komórka elementarna 
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zawiera 4 x (Me3
2+B7

3+O13
2-X-), natomiast w paraelektrycznej 

(T > TCE) – 8 x (Me3
2+B7

3+O13
2-X-).

Polaryzacja spontaniczna (Ps) ma kierunek zgodny 
z kierunkiem jednej z kraw
dzi regularnej komórki elementar-
nej, tj. z kierunkiem typu {100}. Pojawiaj�c� si
 ��cznie z Ps

deformacj
 spontaniczn� mo�na rozpatrywa� jako rezultat 
efektu piezoelektrycznego. Deformacja ta polega na �cinaniu 
w p�aszczy�nie prostopad�ej do osi polarnej. Elementarn�
komórk
 rombow� charakteryzuje o� polarna z’ zgodna 
z pseudoregularnym kierunkiem [001] oraz osie x’ i y’ zgodne 
z pseudoregularnymi kierunkami [100] i [ 10] (rys. 10).

W stosunku do boracytu typu MeCl w boracytach MeBr 
i MeJ zmniejsza si
 polaryzowalno�� jonowa (αj) uwarun-
kowana sum� promieni jonowych Me + X. Prowadzi to do 
obni�enia temperatury Curie (tabela 4). Wyj�tek stanowi 
Zn3B7O13J (czyli boracyt ZnJ). Maksymalne warto�ci TCE

Rys. 9. Rozmieszczenie poszczególnych jonów w 1/8 komórki 
elementarnej regularnej struktury typu boracytu Mg3B7O13Cl
[36]

wykazuj� boracyty z Me = Cd, Zn i Mn2+, o wysokiej polaryzo-
walno�ci elektronowej. Przenikalno�� elektryczna boracytów 
jest niska (εm� 10) lecz w TCE obserwowany jest pik 
(T).

Magnetyczne w�a�ciwo�ci w boracytach z jonami pa-
ramagnetycznymi odkryli i pierwsi zbadali E. Ascher et 
al.[19,4]. Wszystkie te zwi�zki s� antyferromagnetykami 
(AFM) z niskimi punktami Neela. Przedstawicielem ferroe-
lektromagnetycznych boracytów jest Ni3B7O13J, z TN = 120 
K, TCE = 64 K i Ps = 0,08 C/cm2 w T = 4 K (rys. 11). 

Obni�enie krystalicznej symetrii w ferroelektrycznym 
punkcie Curie (TCE) prowadzi do pojawienia si
 w Ni3B7O13J
s�abego ferromagnetyzmu (W-FM). Wektor spontanicz-
nego namagnesowania Ms jest prostopad�y do wektora 
spontanicznej polaryzacji (Ps), co odpowiada magnetycznej 
grupie punktowej m’m2’. Je�li spontaniczna polaryzacja Ps

w fazie rombowej jest skierowana zgodnie z kierunkiem 
[001] fazy regularnej to wektor namagnesowania Ms mo�e
by� skierowany albo zgodnie z [110], albo zgodnie z [ 0].
W ferroelektrycznej domenie mog� istnie� antyrównoleg�e
domeny ferromagnetyczne, natomiast w ferromagnetycznej 

domenie Ps mo�e mie� tylko jeden kieru-
nek [19]. Zmieniaj�c polem elektrycznym 
(E) kierunek Ps, mo�na równocze�nie 
zmienia� kierunek Ms i odwrotnie. Je�eli
zmieni� kierunek Ps od [001] do [00 ], 
Ms odwraca si
 o 90° od [110] lub od [
0] do [1 0] lub do [ 10]. Istnieje równie�
odwrotny efekt: je�eli Ms by�a pocz�tkowo
skierowana np. zgodnie z [110] i kryszta�
przemagnesowa� w polu magnetycznym 
(H) o kierunku zgodnym z [1 0], to kieru-
nek Ps zmieni si
 od [001] do [00 ].

Ferroelektromagnetyczny boracyt 
Ni3B7O13J w T < 64 K wykazuje wi
c
efekt magnetoelektryczny. Przyjmuj�c
kierunek Ps za zgodny z osi� z a kierunek 
Ms za zgodny z osi� y otrzymuje si
 dla 
rombowej symetrii kryszta�u nast
puj�ce
równania dla liniowych efektów magneto-
elektrycznych [19]:

Rys. 10.  Wzajemne relacje mi�dzy komórkami elementarnymi 
regularnej i rombowej modyfi kacji boracytu Mg3B7O13Cl [37]

Jony
Me2+

Jony X-

Cl Br J
a [nm] Tc  [K] a [nm] Tc  [K] a [nm] Tc  [K]

Mg 1,2070 538 1,2079 292 - -

Cr 1,2121 254 1,2153 <10 1,2171 <10

Mn 1,2248 680 1,2301 566 1,2320 412

Fe 1,2177 605 1,2190 499 1,2225 345

Co 1,2123 623 1,2108 458 1,2119 197

Ni 1,2019 610 1,2035 398 1,2046 64

Cu 1,1935 365 1,1955 224 - -

Zn 1,2100 723 1,2104 558 1,2091 687

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

Tab. 4.  Parametry pseudoregularnej komórki elementarnej a i temperatury ferroelektry-
cznych przemian fazowych TCE dla zwi�zków o strukturze typu boracytu Me3

2+B7O13X-
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Rys. 11. Temperaturowe zmiany przenikalno�ci elektrycznej (ε)
i podatno�ci magnetycznej (χm) w Ni3B7O13J [19]

, (15)

, (16)

, (17)

, (18)
gdzie: – podatno�� magnetoelektryczna.

E. Ascher et al. [24] badali efekt magnetoelektryczny 
opisany równaniem (15), czyli zale�no�� zmian polaryzacji 
P od nat
�enia pola magnetycznego H (rys. 12). Zale�no��
Ps(H) ma kszta�t p
tli motylkowej, gdy� przy odpowiednio 
wysokiej warto�ci H (6kOe) zachodzi przemagnesowanie. 
Na rys.12 przej�cie 3�4 zwi�zane jest ze zmian� kierunku 
Ms od Ms //  [ 0] do Ms // [110], a prze��czenie P od  6�7
z powrotem Ms od Ms // [110] do Ms [ 0].

W temperaturze 15 K bezwzgl
dna warto�� podatno�ci
magnetoelektrycznej wynosi�a �ME� 3,310-4.

Heksagonalne manganity typu RMnO3

Heksagonalne manganity po raz pierwszy zosta�y zsyn-
tetyzowane przez E.F. Bertaut et al. [38]. Ogólny wzór tych 
zwi�zków to RMnO3, gdzie R = Y, Ho, Er, Tu, Yb, Lu, Sc, 
Gd, In, Tm (tabela 5). 

W manganitach typu RMnO3 jony O2- tworz� trój-
k�tne bipiramidy, (MnO5), które ��cz�c si
 wierzcho�-
kami formuj� warstwy prostopad�e do osi 6 – krotnej. 
Jony Mn3+ znajduj� si
 wewn�trz bipiramid, a jony R 
rozmieszczone s� mi
dzy warstwami bipiramid (rys. 
13). Jony R3+ (np. Y3+) otoczone s� 8 jonami O2-.
To otoczenie mo�na sobie wyobrazi� jako oktaedr, 
w którym nad górn� i doln� �cian� znajduje si
 po 
jednym atomie tlenu. W odró�nieniu od struktury typu 
perowskitu w komórce elementarnej RMnO3 (ABO3)
wzd�u� osi c brak jest �a�cuchów – O – B – O – B 
– O  (czyli – O – Mn – O – Mn – O), natomiast istniej�
�a�cuchy – O – A – O – A – O (czyli – O – R – O – R 
– O).Parametry heksagonalnej komórki elementarnej 
wynosz� a = 0,37 nm i c = 1,05 nm [3, 7].

Heksagonalne manganity s� jednoosiowymi 
ferroelektrykami z 6 – krotn� osi� polarn� (Ps � 5 
�C/cm2). Temperatura Curie (TCE) tych ferroelek-
tryków jest najcz
�ciej bardzo wysoka i dlatego ze 
wzgl
du na du�e przewodnictwo elektryczne nie 
uda�o sie jej wyznaczy� na podstawie zaniku p
tli
histerezy dielektrycznej w procesie podgrzewania. 

TCE okre�lono natomiast do�� dok�adnie na podstawie tempe-
raturowych bada� rentgenowskich, bada� zmian ε(T) i γp (T).
Specyfi k� heksagonalnych manganitów s� niskie warto�ci
przenikalno�ci elektrycznej (ε(293 K) � 23 – 25, wzd�u� osi 
polarnej; εm(Tm) � 60) oraz niespe�nienie si
 w ich przypadku 
prawa Curie – Weissa w T > TCE. Domeny ferroelektryczne 
nie s� rozró�nialne w �wietle spolaryzowanym, lecz mo�na
je ujawni� metod� trawienia. 

Heksagonalne manganity s� antyfer-
romagnetykami, charakteryzuj�cymi si

brakiem anomalii przenikalno�ci mag-
netycznej w temperaturze Neela (TN). 
Temperatur
 TN wyznaczono metodami 
neutronograficznymi i na podstawie 
bada� efektu Mössbauera (jony Mn3+

zast�piono cz
�ciowo jonami Fe3+). Na 
podstawie tych bada� otrzymano infor-
macje o uporz�dkowaniu momentów 
magnetycznych jonów Mn3+, natomiast 
nadal brak jest danych o magnetycznym 
uporz�dkowaniu w podsieci jonów R. 
G�ównym materia�em bada� magnetycz-

Rys. 12. Kwadratowa magnetoelektryczna p�tla histerezy w T = 46 K dla Ni3B7O13J
o strukturze typu boracytu: H // [110]; Ps // [001] [19]

Materia� TCE  [ K] TCM  [K] Stan

YMnO3 913 – 933 77 FE - AFM

HoMnO3 873 76 „-„

ErMnO3 873 79 „-„

TmMnO3 600 70 „-„

YbMnO3 983 – 993 - „-„

LuMnO3 - 91 „-„

ScMnO3 - 120 „-„

GdMnO3 13 - „-„

TuMnO3 - 86 „-„

InMnO3 570 70 „-„

Tab. 5. Ferroelektromagnetyki o strukturze heksagonalnego 
manganitu typu RMnO3
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ne z ich struktur� krystaliczn�, która zmienia si
 w funkcji 
temperatury:
�� w T > (600-1000) K - faza (PE + PM), z grup� przestrzenn�

P63/mmc;
�� w T<TCE = (600 – 1000) K - faza (FE + PM), z grup�

przestrzenn� P63cm;
�� w T<TN = (70 – 130) K - faza (FE + AFM), z grup� prze-

strzenn� P63cm;
�� w T<TRE = 5 K  - faza (FE + FM lub AFM uporz�dkowanie

spinów R3+),
  z grup� przestrzenn� P63cm.
Przemiana fazowa PE � FE (P63/mmc� P63cm) w YM-

nO3 polega na z�amaniu inwersji symetrii Y3+ (parametrem 
uporz�dkowania jest polaryzacja spontaniczna Ps), natomiast 
przemiana PM � AFM zachodzi w podsieci Mn3+ [4, 20]. 

Heksagonalne fl uoryty typu BaMeF4

Kolejn� rodzin
 zwi�zków ferroelektromagnetycznych 
stanowi� fl uoryty o sk�adzie BaMeF4, gdzie Me = Mn, Fe, 
Co,Ni, w tym [41]: BaNiF4 (Ps= 6,7 �C/cm2), BaCoF4 (Ps=
8 �C/cm2), BaFeF4, BaMnF4. Zwi�zki te wykazuj� ferroe-
lektryczne uporz�dkowanie poduk�adu elektrycznego (FE) 
i antyferromagnetyczne uporz�dkowanie poduk�adu magne-
tycznego (AFM). Oznacza to, �e s� ferroelektromagnetykami 
(FE – AFM) i nale�� do grupy multiferroików. Temperatur

Curie (TCE) tych ferroelektromagnetyków mo�na wyznaczy�
tylko metod� ekstrapolacji, gdy� TCE > Tmel (temperatura 
topnienia). G�ówny wk�ad w spontaniczn� polaryzacj
 (Ps)

wnosz� przemieszczenia jonów Ba2+ wzd�u�
osi polarnej. W przypadku BaMnF4 i BaNiF4

nie otrzymano p
tli histerezy ferroelektrycznej 
nawet w polach E = 20 kV/cm, a warto�ci po-
laryzacji spontanicznej obliczono na podstawie 
bada� piro- i piezoeelektrycznych. Interesuj�cy
przyk�ad dwuwymiarowego uporz�dkowania 
magnetycznego (AFM) stanowi BaMnF4.

Zwi�zki o strukturze typu heksagonalnego 
BaTiO3

Do ferroelektromagnetyków nale�� równie�
niektóre zwi�zki o strukturze heksagonalnego 
BaTiO3 (rys.15):
�� Ba2FeSbO6 (BaFe1/2Sb1/2O3);
�� Ba3Fe2BO9 (BaFe2/3B1/3O3), gdzie B = Re,
   Te, W, Mo.

Heksagonalna komórka elementarna ty-
tanianu baru o parametrach a = 0,5735 nm 
i c = 1,405 nm zawiera 6 jednostek opisanych 
formu�� BaTiO3 i charakteryzuje si
 grup� prze-
strzenn� C6/mmc. Wszystkie atomy zajmuj�
�ci�le okre�lone po�o�enia:

2 BaI :  0    0   1/4 ;
4 BaII : 1/3  2/3   z    (z = 0,097);
2 TiI :  0    0     0;
4 TiII : 1/3  2/3   z    (z = 0,845);

 6 OI    :  x    2x  1/4  (x = 0,522);
 12 OII :  x    2x    z   (x = 0,836; z = 0,076).

Warto�ci parametrów x i z podane zosta�y w jednostkach 
wzgl
dnych.

Rys. 14. Ferroelektryczna (PE → FE) i antyferromagnetyczna  (PM → AFM) 
przemiany fazowe w ferroelektromagnetyku o strukturze heksagonalnego 
manganitu YMnO3 [40]

Rys. 13. Struktura heksagonalnych manganitów RMnO3 (R=Y) 
[39]

nych by� YMnO3 [40]. Magnetyczne momenty jonów Mn3+ le��
w p�aszczyznach prostopad�ych do osi 6 – krotnych i tworz�
6 podsieci magnetycznych (rys. 14). 

Stany uporz�dkowania elektrycznego i magnetycznego 
w ferroelektromagnetykach typu RMnO3  s� �ci�le zwi�za-
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Struktur
 heksagonalnego BaTiO3 mo�na przedstawi�
w formie 6 pakietów g
sto upakowanych warstw (BaO3)
przeplataj�cych si
 zgodnie z prawid�owo�ci� ...ABCACB...
z jonami Ti w lukach oktaedrycznych. Chocia� zgodnie 
z regu�ami Paulinga zmniejsza to stabilno�� struktury, 2/3 
oktaedrów TiO6 posiada wspóln� �cian
 i tworzy grupy 
TiO9. S� one zwi�zane z oktaedrami TiO6 wspólnymi wierz-
cho�kami.

Grup
 TiO9 tworz� 2 atomy TiII, 3 atomy OI i 6 atomów 
OII. Odleg�o�ci mi
dzyatomowe w tej grupie wynosz� : TiII
– TiII: 0,267 nm (odleg�o�� mi
dzy centrami 2 oktaedrów ze 
wspóln� �cian� wynosi 0,234 nm, co oznacza, �e musia�o
nast�pi� wzajemne odpychanie si
 jonów TiII); (OII – OII):
0,291 nm; (OI – OII): 0,291 nm; (TiII – OI): 0,196 nm i (TiII
– OII): 0,202 nm. 

Oktaedry TiO6 tworzy 6 atomów OII i 1 atom TiI. D�ugo�ci
wi�za� w oktaedrach s� nast
puj�ce: (OII – OII): 0,282 nm 
i (TiI – OII): 0,195 nm. Najkrótsze odleg�o�ci TiI – TiII  mi
dzy
jonami Ti w grupach Ti2O9 i w oktaedrach TiO6 wynosz� 0,397 
nm. D�ugo�ci wi�za� Ba – O wynosz�: (BaII – OI): 0,278 nm, 
(BaII – OII): 0,288 nm i  0,296 nm; (BaI – OI): 0,289 nm; (BaI

– OII): 0,294 nm.
BaTiO3 w fazie heksagonalnej nie wykazuje w�a�ciwo�ci

ferroelektrycznych. Na podstawie bada� procesu syntezy 
stechiometrycznej mieszaniny TiO2 i Ba(OH)2·8H2O wyka-
zano, �e (rys. 16):
�� je�li temperatura spiekania Ts1 = 500–1173 K, to w tempe-

raturze pokojowej BaTiO3 ma nieferroelektryczn� struktur

regularn� (Pm3m);

�� je�li Ts2 = 1173 K – 1673 K, to w temperaturze pokojowej 
BaTiO3 jest ferroelektrykiem o strukturze tetragonalnej 
(P4mm);

�� je�li Ts3 > 1673 K, to w temperaturze pokojowej BaTiO3 ma 
nieferroelektryczn� struktur
 heksagonaln� (C6/mmc).
Zarówno nieferroelektryczn� faz
 regularn� (rys. 17) 

jak i heksagonaln� (rys. 18) mo�na przeprowadzi� w ferro-
elektryczn� faz
 tetragonaln� w wyniku obróbki termicznej 
BaTiO3 w odpowiedniej temperaturze. Po wypra�aniu BaTiO3

uzyskuje typowe w�a�ciwo�ci ferroelektryczne, w tym mak-
sima przenikalno�ci elektrycznej (
) w temperaturze Curie 
(Tc � 393 K) i w otoczeniu niskotemperaturowych przemian 
fazowych (Tp1 � 278 K i Tp2 �183 K).

Pomimo tej samej 
heksagonalnej struk-
tury zupe�nie inne od 
BaTiO3 w�a�ciwo�ci 
wykazuj� wymienione 
wcze�niej ferroelektro-
magnetyki. Charakte-
ryzuje je wspó�istnienie
faz antyferromagne-
tycznej (AFM) i antyfer-
roelektrycznej (AFE). 

W  p r z y p a d k u 
Ba2FeSbO6 w TCE = 
570 K zaobserwowano 
wyst�pienie maksimum 
funkcji 
(T). Przemian

fazow� w TCE potwier-
dzi�y równie� badania 
rentgenowskie oraz 

Rys. 15. Struktura typu heksagonalnego BaTiO3 [42]

badania zmian szeroko�ci linii EPR od temperatury. Anoma-
lie zmiany 
 i tg� w otoczeniu TCE zaobserwowano równie�
podczas pomiarów w polach b.w.cz. 

Na antyferromagnetyczne uporz�dkowanie w BaFeSbO6

i Ba3Fe2BO9 (B = Re, Mo) wskazuj� typowe badania mag-
netyczne, natomiast w Ba3Fe2WO9 – badania rezonansowe 
(EPR i NMR). 

Podsumowanie

Z przegl�du zwi�zków i roztworów sta�ych wykazuj�-
cych w�a�ciwo�ci ferroelektromagnetyczne wynika, �e brak 

Rys. 16. Zale�no�� symetrii i parametrów komórki elementarnej perowskitowej i heksagonalnej modyfi kacji 
BaTiO3 w temperaturze pokojowej (Tr) od temperatury obróbki termicznej (Ts) [43]:
C – faza regularna, T – faza tetragonalna, H – faza heksagonalna
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jest ostrych kryteriów wyst�pienia stanu równoczesnego 
uporz�dkowania magnetycznego i ferroelektrycznego 
w uk�adach jednofazowych. Takie ogólne kryteria istniej�
w przypadku ferromagnetyków, ferroelektryków i innych 
ferroików, natomiast dotychczas nie okre�lono ich dla mul-
tiferroików. Nie oznacza to, �e nie podejmowane by�y próby 
ich ustalenia [np. 1-4]. 

Kryteriów wyst�pienia stanu multiferoikowego poszukuje 
sie w trzech obszarach: (1) symetria struktury krystalicznej, 
(2) w�a�ciwo�ci elektryczne i (3) sk�ad chemiczny [6].

��Kryteria strukturalne. W 1963 roku V.N. Lubimov i J.
S.Zheludev [45] stwierdzili, �e cz�steczki charakteryzuj�ce
si
 elektrycznymi i magnetycznymi momentami dipolowymi 
powinny si
 znajdowa� w tych punktach komórki elemen-
tarnej, w których symetri
 opisuje si
 odpowiednio 10 piro-
elektrycznymi (1, 2, 3, 4, 6, m, mm2, 3m, 4mm, 6mm) i 13 
piromagnetycznymi (1, 2, 3, 4, 6, m, , , , , 2/m, 4/m, 
6/m) grupami punktowymi. Oznacza to, �e elektryczne mo-
menty dipolowe mog� znajdowa� si
 w dowolnym punkcie 
komórek elementarnych 85 grup przestrzennych, natomiast 
magnetyczne – 103 grup przestrzennych (na ��czn� liczb

230 grup przestrzennych A. Schoenfliesa). Autorzy nie 
okre�lili jednak w jakich grupach mog� istnie� konfi guracje 
ferroelektromagnetyczmne (FM+FE).

Dopiero w 1994 roku H. Schmid [2] opieraj�c si
 na kla-
syfi kacji struktur krystalicznych zaproponowanej przez A.V. 
Shubnikova wykaza�, �e na ogólna liczb
 122 grup punkto-
wych tylko w 31 z nich mo�e powsta� stan spontanicznego 
namagnesowania (Ms), a w 31 stan spontanicznej polaryzacji 
elektrycznej (Ps). Najcz
�ciej, stan ferroelektryczny powsta-
je w wyniku strukturalnej przemiany fazowej, polegaj�cej
na deformacji prototypowej, centrosymetrycznej struktury 
o wysokiej symetrii oraz powstaniu struktury niecentrosy-
metrycznej, o ni�szej symetrii i wykazuj�cej Ps.

Równoczesne wyst�pienie Ps i Ms jest mo�liwe tylko 
w kryszta�ach nale��cych do nast
puj�cych 13 grup punk-
towych Shubnikova: 1, 2, 2�, m, m�, 3, 3m�, 4, 4m�m�, m�m2�,
m�m�2�, 6 i 6m�m�. Pó�niejsze badania wykaza�y jednak, �e jest 
to tylko warunek konieczny i nie wszystkie cia�a o strukturze 

Rys. 17. Przemiana regularnej w (Tr) fazy BaTiO3 w faz� tetragonaln� (w T<TCE)
w wyniku obróbki termicznej [44]: 
I – przed obróbka termiczn�; II – po obróbce w T = 1273 K; III – po obróbce w T = 
1373 K; IV – po obróbce w T = 1473 K; V – po obróbce w T = 1573 K

Rys. 18. Przemiana heksagonalnej (w Tr) fazy BaTiO3 w faz�
tetragonaln� (w T < Tc) w wyniku obróbki  termicznej: 
I – przed obróbka termiczn�; II – po obróbce termicznej 
w zakresie T = (1323 – 1523)K [44]

z tak okre�lon� symetri� s� ferroelektro-
magnetykami.

��Kryteria elektryczne. Materia�y ferroe-
lektryczne z defi nicji s� dielektrykami, gdy�
w innym przypadku przy�o�one zewn
trz-
ne pole elektryczne wzbudza�oby w nich 
elektryczny pr�d depolaryzuj�cy. Jedno-
fazowe ferromagnetyki w odró�nieniu od 
ferroelektryków, nie musz� wprawdzie 
spe�nia� specyfi cznych warunków elek-
trycznych, jednak zawsze s� one bardzo 
dobrymi przewodnikami metalicznymi. 
Si�� nap
dow� ferromagnetyzmu w pier-
wiastkach Co, Ni i Ni oraz w ich stopach 
jest wysoka g
sto�� stanów na poziomie 
Fermi�ego. Urzeczywistni� si
 to mo�e
tylko w metalach. Mo�na zatem przyj��,
�e brak jednofazowych ferroelektromagne-
tyków z równoczesnym uporz�dkowaniem 
ferromagnetycznym i ferroelektrycznym 

jest zwi�zany po prostu z brakiem dielektrycznych ferromag-
netyków. 

Rodzina ferroelektromagnetycznych multiferroików 
obejmuje jednak równie� materia�y wykazuj�ce uporz�d-
kowanie ferrimagnetyczne lub s�aby ferromagnetyzm 
b
d�cy rezultatem uko�nego uporz�dkowania ferromag-
netycznego. Wi
kszo�� tych materia�ów jest magnetycznie 
i ferroelektrycznie uporz�dkowanymi dielektrykami. Chocia�
antyferromagnetyki s� zazwyczaj dielektrykami, to liczba 
ferroelektromagnetyków o jednoczesnym uporz�dkowaniu
FE + AFM jest niewielka. Wynika z powy�szego, �e brak 
ferromagnetycznie uporz�dkowanych ferroelektryków nie 
mo�e by� wi�zany w sposób prosty z brakiem magnetycznie 
uporz�dkowanych dielektryków. 
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����Kryteria chemiczne. Wi
kszo�� perowskitowych ferroe-
lektryków tlenowo-oktaedrycznych posiada �adunek formalny 
odpowiadaj�cy d0 elektronowej konfi guracji kationów B. 
Wiadomo równie�, �e je�li nie ma d elektronów kreuj�cych
zlokalizowane momenty magnetyczne, to nie mo�e wyst�pi�
magnetyczne uporz�dkowanie �adnego typu (FM, AFM, 
FIM). W wielu przypadkach, je�li d pow�oki elektronowej 
ma�ych kationów B s� tylko cz
�ciowo obsadzone, to zanika 
tendencja do dystorsji struktury krystalicznej eliminuj�cej
�rodek symetrii, co z kolei wyklucza powstawanie stanu 
ferroelektrycznego. Wst
pne badania tego zjawiska suge-
rowa�y, �e mo�e ono by� wynikiem na�o�enia si
 na siebie 
trzech ró�nych przyczyn. 

(1) Rozmiar ma�ych kationów. Z porównania promieni 
jonowych R.D. Shanona ma�ych kationów B w ferroelek-
trycznych perowskitach (Ti4+- 74,5 pm; Nb5+- 78 pm; Zr4+- 86 
pm) z promieniami jonowymi ma�ych kationów w nieferroe-
lektrycznych perowskitach (Ti3+ -81 pm; Mn3+ - 78,5 pm; V4+

- 72 pm) wynika, �e typowe d0 kationy „ferroelektryczne” B 
nie maj� wcale znacznie mniejszych promieni w porównaniu 
z typowymi „nieferroelektrycznymi” dn kationami B. Zatem 
to nie rozmiary B kationów s� czynnikiem decyduj�cym 
o powstaniu lub nie powstaniu stanu ferroelektrycznego 
w perowskitach z dn kationami B.

(2) Strukturalne dystorsje. Stan ferroelektryczny powstaje 
w wyniku przemiany fazowej, podczas której wysokotempe-
raturowa (T > TC) centrosymetryczna faza paraelektryczna 
(Ps = 0) przechodzi w niecentrosymetryczn� faz
 nisko-
temperaturow� (T < TC), o ni�szej symetrii i wykazuj�c�
spontaniczne spolaryzowanie (Ps��0). W konwencjonalnych 
ferroelektrykach perowskitowych strukturalna przemiana fa-
zowa wywo�ana jest mimo�rodowym przesuni
ciem ma�ych
kationów B z centrum oktaedru tlenowego. W przypadku 
kationów z niektórymi zaj
tymi d orbitami ma miejsce silna 
tendencja do pojawienia si
 dystorsji Jahn–Teller’a, która 
mo�e zdominowa� deformacj
 struktury. Dystorsja Jahn-
Teller’a zmniejsza bowiem si�
 nap
dow� mimo�rodowego
przemieszczenia ma�ych kationów B, a tym samym uniemo�-
liwia deformacj
 oktaedrów tlenowych. Typowymi perowski-
tami z d-typu dystorsj� Jahn-Teller’a s� La3+Mn3+O3 (izolator 
i antyferromagnetyk) oraz Y3+Ti3+O3 (ferromagnetyk i izolator 
typu Mott-Hubard’a), w których to w pozycjach B s� zlokalizo-
wane ma�e kationy z cz
�ciowo obsadzonymi d - pow�okami
elektronowymi, a wi
c Mn3+ (d4) i Ti3+ (d1). Obydwa materia�y
nie s� ferroelektrykami. Modelowym ferroelektrykiem niewy-
kazuj�cym uporz�dkowania magnetycznego jest natomiast 
BaTiO3, w którym nie stwierdzono dystorsji Jahn-Teller�a,
chocia� obsadzenie 3d pow�ok elektronowych jest bli�sze d1

ni� d0 kosztem g
sto�ci �adunków ligandów tlenowych. 
Z powy�szego wynika, �e informacje o rodzaju i natu-

rze odkszta�cenia sieci krystalicznej s� istotne dla oceny 
mo�liwo�ci wyst�pienia stanu uporz�dkowania ferroelek-
tromagnetycznego.

(3) Zale�no�� magnetyzmu od obsadzenia d orbitali. 
Obecno�� dn elektronów w pow�oce elektronowej ma�ych
kationów B zmniejsza tendencje do wyst�pienia ferroelek-
trycznej dystorsji struktury tlenowych perowskitów. Przy-
czyn� tego mo�e by� albo odpowiednia koncentracja dn

elektronów albo wp�yw polaryzacji spinów magnetycznych. 
Nie jest jednak jasne, którego z tych czynników wp�yw jest 
dominuj�cy. 

Podsumowuj�c powy�sze rozwa�ania nale�y stwierdzi�,
�e nadal nie jest w pe�ni jasne dlaczego jest tak ma�a liczba 
magnetycznych ferroelektyków oraz jakie s� g�ówne kryteria 
wyst�pienia w niektórych materia�ach stanu multiferroikowe-
go. Krytyczn� zmienn� jest obecno�� cz
�ciowo obsadzo-
nych d pow�ok elektronowych w metalach przej�ciowych lecz 
nak�adaj� si
 na ni� te� inne czynniki, które komplikuj� opis 
w�a�ciwo�ci ferroelektromagnetycznych multiferroików. 

N.A.Hill [3,4,6] bada� problem multiferroizmu na przy-
k�adzie manganitów BiMnO3 i LaMnO3. Wnioski jakie z tych 
bada� wynikaj� dla tlenowych ferroelektromagnetyków, s�
przy obecnym stanie wiedzy najdalej id�ce. I tak:
�� Po pierwsze, nale�y podda� pod dyskusj
 dwie niepod-

wa�ane dotychczas regu�y:
- stan ferroelektryczny w tlenowych ferroelektrykach 

o strukturze perowskitu wi�za� nale�y z przemieszcze-
niem si
 z centrum oktaedru tlenowego ma�ego kationu 
B o d0 konfi guracji elektronowej;

- ferroelektryczne przemieszczenie si
 w tlenowych pe-
rowskitach kationu B jest hamowane je�li jego formalny 
�adunek nie odpowiada d0 konfi guracji elektronowej.

�� Po drugie, z�amanie regu�y d0 stwarza potencjalne mo�li-
wo�ci równoczesnego uporz�dkowania magnetycznego 
i ferroelektrycznego w multiferroiku.

�� Po trzecie, pomimo obsadzenia pozycji B magnetycznymi 
dn jonami, czynniki natury chemicznej i strukturalnej mog�
sprzyja� powstaniu asymetrycznego potencja�u z podwój-
n� studni� potencja�u, co jest równowa�ne powstaniu 
stanu ferroelektrycznego:
- w BiMnO3 (i mo�liwe, �e równie� w BiFeO3) asymetria 

powstaje w wyniku hybrydyzacji wi�za� Bi-O;
- w antyferromagnetyczno – ferroelektrycznych manga-

nitach (ReMnO3) podwójna studnia potencja�u powstaje 
wskutek tworzenia si
 5-krotnych tlenowych koordynacji 
(w miejsce koordynacji 6-krotnych);

- w Ni3BiO13J (boracyt niklowo–jodowy) anizotropowy 
jodowo–tlenowy oktaedr powoduje przypuszczalnie 
powstanie elektrostrykcyjnej podwójnej studni potencja�u
wzd�u� osi J-Ni-J. 

�� Po czwarte, pomimo, �e rola (a nawet istnienie) dystorsji 
Jahn-Teller’a nie jest cz
sto uznawana, to jednak typowe 
jony Jahn-Teller’a nie powinny by� brane pod uwag
 przy 
projektowaniu nowych multiferroików.
Jest wiele dziedzin techniki (elektronika, elektroakusty-

ka, optoelektronika itd.), w których znajduj� zastosowania 
elementy ferroelektromagnetyczne [np.41]. Najbardziej 
zaawansowane s� nast
puj�ce aplikacje. 
�� Materia�y FEM wykorzystywane s� jako optyczne prze-

��czniki, izolatory lub amplitudowe modulatory w uk�adach 
pami
ci holografi cznej i w tzw. displejach (wy�wietlaczach, 
monitorach obrazowych, monitorach ekranowych, wska�-
nikach radarowych itd.). W urz�dzeniach tych znajduje 
zastosowanie zjawisko prze��czenia lub modulacji elek-
trycznej polaryzacji w polu magnetycznym. Pole to dzia�a
równie� na optyczne w�a�ciwo�ci elementów ferroelek-
tromagnetycznych (liniowa dwój�omno��) w widzialnym 
i podczerwonym obszarze widma.

�� Wysokie warto�ci przenikalno�ci elektrycznej multiferro-
ików wykorzystywane s� w wysokocz
stotliwo�ciowym
rotatorze Faradaya z niskimi stratami w obszarze mikrofa-
lowym. Jako�� pracy takiego rotatora warunkuje wielko��
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'Mz/
", gdzie Mz – sk�adowa namagnesowania w kierunku 
rozchodzenia sie fali elektromagnetycznej, 
' – sk�adowa
rzeczywista przenikalno�ci elektrycznej, 
" – sk�adowa
urojona przenikalno�ci elektrycznej (reprezentuj�ca 
straty). Wymagania takie spe�niaj� ferroelektromagnetyki 
FE – FIM, na bazie Pb(Fe1/2Ta1/2)O3 i Pb(Fe2/3W1/3)O3 oraz 
roztwory sta�e Pb(Fe2/3W1/3)O3 z Pb2YbNbO6, Pb2MgWO6,
Pb2CoWO6 i Pb2MnWO6 a tak�e (Bi0,9Nd0,1)FeO3.

�� Nieodwracalno�� rozchodzenia si
 �wiat�a znajduje za-
stosowanie w interferencyjnych, czu�ych na zmiany pola 
czujnikach, a tak�e przy precyzyjnej kontroli pól elektrycz-
nych i magnetycznych oraz temperatury i ci�nienia.

�� Zjawisko optycznego prostowania liniowo spolaryzo-
wanych fal elektromagnetycznych przy oddzia�ywaniu 
z materia�em (FEM) poprzez kwadratowy efekt magne-
toelektryczny (ME) znalaz�o 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 rezonansów FM i AFM za pomoc� pola 
elektrycznego (108 V/cm) w zakresie fal mikrometrowych 
i milimetrowych z dostatecznie w�sk� lini� absorbcji.

�� Budowa uk�adu �yratora pracuj�cego w charakterze 
wzmacniacza, izolatora lub przesuwnika fazowego 
w zakresie cz
stotliwo�ci  akustycznych lub radiowych na 
bazie materia�ów (FEM) z du�� warto�ci� wspó�czynnika
ME.
Celem uzyskania nowych ferroeletromagnetyków 

(FEM) o ró�nym sprz
�eniu w�a�ciwo�ci ferroelektrycznych 
i magnetycznych prowadzone s� intensywne badania dielek-
trycznych w�a�ciwo�ci magnetyków charakteryzuj�cych si

wysokimi warto�ciami przenikalno�ci elektrycznej. Badana 
jest mo�liwo�� wyst�pienia w FEM nowych zjawisk rezo-
nansowych, np. rezonansowego poch�aniania zewn
trznego 
pola magnetycznego w zakresie cz
stotliwo�ci w�asnej 
poduk�adu elektrycznego i poch�aniania zewn
trznego pola 
elektrycznego na cz
stotliwo�ci w�asnej poduk�adu magne-
tycznego ferroelektromagnetyków. 

Podzi�kowania

Praca naukowa fi nansowana by�a cz
�ciowo ze �rodków
MNiSzW jako projekt badawczy N507 142 31 / 3568.
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