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Электронные, упругие и 
магнитные свойства в 

мультиферроиках и магнетикахмультиферроиках и магнетиках

Сегнетоэлектриках

• 1. Сегнетоэлектрики и магнетоэлектрики
• 1.1. Сегнетоэлектрики
• 1.1.1  Кристаллическая симметрия, пространственная симметрия, пироэлектрические группы
• 1.1.2  фазовый переход в сегнетоэлектриках, спонтанная поляризация
• 1.1.3  сегнетоэлектрические домены, процессы переключения
• 1.2 Связь поляризации и деформации, пьезоэлектричество, флексоэлектричество
• 2. Магнетизм и свойства магнетиков 
• 2.1 Магнитный момент, восприимчивость, диамагнетизм, парамагнетизм 
• 2.2. магнитное упорядочение, ферромагнетики, антиферромагнетики, ферримагнетики 
• 2.2.1 магнитная симметрия, магнитные группы
• 2.2.2 магнитные взаимодействия
• 2.2.3 упругие свойства магнетиков, магнитострикция, виды магнитострикции, инвар эффект
• 2.2.4 магнитные домены , процессы переключения
• 2.2.5 магнетики без дальнего порядка, суперпарамагнетики, спиновые стекла
• 2.3 Магнетизм и электронный транспорт. Магнитосопротивление, колоссальное магнитосопротивление

• 3. Мультиферроики
• 3.1магнетоэлектричество, симметрийныеограничения на магнетоэлектрический эффект
• 3.2.1. Мультиферроики I‐го типа с независимо возникающими параметрами порядка 
• 3.2.2 Мультиферроики II‐го типа с индуцированной поляризацией
• 3.2.3  Мультиферроики с зарядовым упорядочением
• 3.3. Искусственные мультиферроики, связь поляризации и намагниченности через стрикционные эффекты
• 3.3.1. Планарные наноструктуры
• 3.3.2. Вертикальные наноструктуры
• 3.3.3. Возможность создания трехмерных нанокомпозитов

• 4. Методы исследования
• 4.1 Прямые методы изучения намагниченности и поляризации; магнетометрия, измерение электрических и магнитных 

петель гистерезиса, диэлектрическая спектроскопия
• 4.2. Оптические методы исследования сегнетоэлектрической и магнитной доменных структур
• 4.2 Рассеяние нейтронов, как метод изучения магнитной структуры и намагниченности
• 4.3. Магнитное рассеяние синхротронного излучения
• 4.4 Зондовая микроскопия; магнитная силовая микроскопия, силовая микроскопия пьезоотклика
• 4.5. Изучение электронной структуры мультиферроиков и магнетиков с колоссальным магнитосопротивлением. 

Фотоэмиссионная спектроскопия с угловым разрешением (ARPES) и жесткая фотоэмиссионная спектроскопия с угловым 
разрешением (HARPES)

• Подготовка рефератов с последующей презентацией по 
направлениям:

– Взаимодействие поляризации и намагниченности с 
деформацией: соединения с гигантским 
пьезоэффектом и гигантской магнетострикцией

– Колоссальное магнитосопротивление

– Мультиферроики с зарядовым упорядочением

– Искусственные мультиферроики и их практическое у у ф рр р
применение

– магнитная силовая микроскопия, силовая микроскопия 
пьезоотклика при низких температурах и в сильных 
магнитных полях

– Развитие исследования электронной структуры в 
объеме материала (HARPES) и перспективы её развития 
на лазерах на свободных электронах
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Добавление магнетизма
9 типов ферроиков

Из них 6 мультиферроиков

Роберт Э. Ньюнхем Свойства материалов. Анизотропия, симметрия, структура
ISBN 978‐5‐93972‐634‐4; 2007 г.

Ферротороики

Тороидный момент Тороидный момент в 
магнитном поле

 

а – соленоид, в – антиферромагнитное
Расположение спиновРасположение спинов

Искусственный материал, состоящий из намагниченных частиц
выполненных в виде шевронов “>”]. Цветом показано распределение
намагниченности по шеврону (диаграмма цвет-направление приведена
на рисунке). Такой средеможно приписать эффективный «тороидный
момент» и в ней будет проявляться невзаимные оптические эффекты,
определяемые относительной ориентацией волнового вектора и
вектора тороидного момента.
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СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКИ/ПЬЕЗОЭЛЕКТРИКИ
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Пьезо‐ пиро‐ сегнетоэлектрики

Электреты

++++++++++++++++++++++

‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐ ‐

пьезоэлектрики
Начиная с древнего мира (трибоэлектреты)

1880Ж П К

пироэлектрики

р

сегнетоэлектрики

1880 Жолио и Пьер Кюри

Симметрия макроскопических 
свойств (немагнитных)

• При рассмотрении макроскопических 
физических свойств материала мы должны 
учитывать только его точечную группу – 32 
точечных группыточечных  группы

• В случае поликристаллических, аморфных, 
стеклообразных материалов, жидких 
кристаллов и, в ряде случаев, жидкостей 
необходимо включать в рассмотрение 
группы Кюри 

Группы Кюри
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• 1. Группа вращающегося конуса, предельная группа для групп поворотов Сn.

Формула –∞, означает наличие в конусе одной поворотной оси бесконечного порядка.

Геометрически изображается как конус, крутящийся вправо или влево.
2. Группа неподвижного конуса, предельная для групп с зеркальной плоскостью Сnv.

Формула –∞•m•m (неполный вариант –∞•m), означает наличие в конусе одной поворотной оси бесконечного порядка и бесконечного числа 
продольных (проходящих через эту ось) плоскостей симметрии.

Геометрически изображается как обычный конус.
3. Группа вращающегося цилиндра, предельная для групп с инверсионными и зеркальными осями и зеркальной плоскостью симметрии Cni, Sn, Сnh.

Формула ‐∞/m, означает наличие в цилиндре одной поворотной оси бесконечного порядка и плоскости симметрии, перпендикулярной этой оси.

Изображается как цилиндр, вращающийся вправо или влево.
4. Группа скрученного цилиндра, предельная для групп с побочными осями Dn.

Формула –∞•2•2 (неполный вариант –∞:2), означает наличие в цилиндре одной поворотной оси бесконечного порядка и бесконечного числа 
осей симметрии 2‐го порядка, перпендикулярных этой оси.

У такого цилиндра верхний и нижний торцы изображаются закрученными в разные стороны.
5. Группа неподвижного цилиндра, предельная для групп с побочными осями и горизонтальными/вертикальными плоскостями симметрии Dnh, 
Dnd.

Формула –∞/m•m•m (неполный вариант ‐∞/m•m). Означает наличие:

‐ одной поворотной оси бесконечного порядка и плоскости симметрии, перпендикулярной по отношению к этой оси;

‐ бесконечного числа осей симметрии 2‐го порядка, перпендикулярных к оси бесконечного порядка;

‐ бесконечного числа вертикальных плоскостей симметрии, проходящих через ось бесконечного порядка (как бы разрезающих цилиндр).

Изображается как неподвижный цилиндр.
6. Группа своеобразного шара, все радиусы которого закручены в одну или другую сторону (если смотреть с его поверхности), предельная для 
групп с несколькими осями высшего порядка без инверсии O и T.

Формула –∞/∞. Означает наличие бесконечного числа осей бесконечного порядка и бесконечного числа плоскостей, перпендикулярных этим 
осям.

Изображается в виде шара.
7. Группа обычного шара, предельная для групп с несколькими осями высшего порядка и инверсией Th, Оh, Td.

Формула –∞/∞•m•m (неполный вариант –∞/∞•m). Означает наличие:

‐ бесконечного числа осей бесконечного порядка;

‐ бесконечного числа плоскостей симметрии;

‐ центра симметрии.

Примеры объектов, описываемых 
группами Кюри

Принципы Неймана и Кюри
• Группа симметрии
любого физического
свойства кристалла
должна включать в
себя элементы

й

• Кристалл под внешним
воздействием изменяет
свою точечную
симметрию так, что
сохраняет лишь

симметрии точечной
группы кристалла

• Если не монокристалл,
то + предельная группа

элементы симметрии,
общие с элементами
симметрии
воздействия

......... ...' ijklmnknjmilijk TTaaaT 

Простейший случай. Поляризация 
(индукция) – тензор 1‐го ранга (вектор)

• P’i=αijPj=Pi

Центр инверсии

Очевидный вывод: в центросимметричных группах поляризация запрещена.

Группа 32 Ось 3‐го порядка
Вдоль Z3

Ось 2‐го порядка
Вдоль Z1

Кварц – нецентросимметричный НЕПОЛЯРНЫЙ кристалл (пьезоэлектрик)
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Поляризация продолжение

Турмалин – 3m

Ось 3‐го порядка
Вдоль Z3

Плоскость
Перпендикулярна  Z11

Заполяризованная сегнетокерамика –∞m

Ответ очевиден – поляризация 
только по оси Z3

В конечном кристалле определение 
поляризации проблематично

Л.Д. Ландау, Е.М. Лифшиц, Электродинамика сплошных сред
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Полярность

Центросимметричные

Нецентросимметричные
неполярные

2mm2

2

1 1

m 2/m

2mmm2222

21

Нецентросимметричные
полярные

4mm 422

432

6mm

m3mm323

6 6

43m

62m

4

3 23223m 23m3

4 42m 4/m 4/mmm

6/mmm6226/m

СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКИ ‐ кристаллические диэлектрики (полупроводники),
обладающие в определённом диапазоне температур спонтанной
поляризацией, которая существенно изменяется под влиянием внешних
воздействий. Структуру сегнетоэлектриков можно представить как результат

фазовогофазового переходаперехода кристаллакристалла с искажением структуры (понижением
симметрии) из неполярной структуры (параэлектрической фазы) в полярную
(сегнетоэлектрическую фазу). В большинстве случаев это искажение
структуры такое же, как и при воздействии электрического поля на кристалл
в неполярной (параэлектрической) фазе.

Физическая энциклопедия.



10.11.2013

7

Сегнтоэлектрический фазовый переход

Фазовый переход из структуры с 
неполярной симметрией в 

структуру  с полярной называется 
сегнетоэлектрическим

3PbTiO3

mm3 mm4

IX IceI Ice 

mmm/6 2mm

Тест на сегнетопереход

3PbTiO
Возникновение пироэлектричества
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Сегнето и пара‐ фазы

3PbTiO

310/

27

0,CT

cT

Параэлектрическая фаза

Сегнетоэлектрическая 
фаза

Температуру 
перехода

10/

Сегнетоэлектрикиs = материалы  претерпевающие 
сегнетоэлектрический переход

Ключевые особенности сегнетоэлектриков

1. Спонтанная поляризация (P0)

2. Сегнетоэлектрические домены

28

3. Переключение P0 электрическим полем

4. Петля гистерезиса

5. Диэлектрическая аномалия при температуре перехода

6. Аномалии ряда других величин
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Спонтанная поляризация
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Спонтанная поляризация

10080604020
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3BaTiO

Домены

4Ti

6 возможных ориентаций 
доменных состояний

mm4mm3

30

6 доменных состояний

3PbTiO

3BaTiO

Доменная картина в титанате бария

Схематично

3BaTiO

mm4mm3

32

Схематично
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Домены в титанате свинца

filmPbTiO3

mm4mm3
Schematic 

“3” “4”

33

4‐х доменное состояние 90 + 180 градусные домены

“1”

“2”

Переключение направления поляризации

4Ti

E


1

1‐ Наиболее 
низкая энергия

2

2‐ Наиболее 
высокая 
энергия

34

Приложение поля позволяет 
перевести кристалл в 
однодоменное состояние

Сегнетоэлектрик помнит это состояние 
после выключения поля!

Переключение поляризации полем

E = 0 E < 0E  > 0

35



P,

 

P, P,

 ‐ Свободная энергия, как функция поляризации

12
1 12 2

Сегнетоэлектрический гистерезис

0/ PP

Идеальный гистерезис Реальная петля

36
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Хранение информации сегнетоэлектриками

“0”“1” 
-

+

+

- - -

P

37
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- - --

Ferroelectric Random Access Memory ‐ FeRAM

Material: Pb(Zr,Ti)O3

films (100‐200 nm) 

dEV cc 

Coercive
voltage

Film thickness

Ferroelectric Random Access Memory

38

Coercive field

V .20 nm 200kV/cm10 cV

1 V is enough for switching

A= Pb

B = Zr, Ti 

kV/cm5010 cE

Ferroelectric Random Access Memory

39

“Texas Instruments”, Inc
is working on FRAM for 

US passports 

8

10

Диэлектрические аномалии при 
сегнетоэлектрическом фазовом переходе

310,K

B TiO

310,K

40

100 200 300 400 500 600 T,  C
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6
BaTiO3

PbTiO3
1K

3K
oCT ,

oCT ,

3K
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Dielectric anomaly at ferroelectric phase transition 

cTT cTT 

41

E = 0



P,

‐ energy (free energy) as function of Ti displacement (polarization)
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P,

E = 0





Диэлектрический отклик
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Равновесие сил при приложении поля

Кулоновская сила Возвращающая сила

GeZE 

42

P,

G

eZE
 E

Ga

eZ
P

3

22



3a

Ze
P




Ga

eZ

E

P
3

22







2

2
G



Аномалия диэлектрического отклика
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Переходы II рода
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Переходы I рода
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Переходы I рода
‐1

Рисунок из A.K. Tagantsev, L.E.Cross, J. Fousek “ Domains in ferroic crystals and thin 
films”, Springer 2010  
Относительно предыдущего слайда: T0 – Tc; Tc – T1; T0* ‐ T2

Е‐Р Петли гистерезиса при фазовом 
переходе I рода
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Многокомпонентные параметры 
порядка (3‐х комп. 4‐й порядок)
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444222
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szsysxszsysxsi

PPPv

PPPuPPPPT



 

I. v<0 Тетрагональная симметрия, 6 доменов, u’=u+v
II. v=0 Ориентация пп не определена
III. v>0 Тригональная симметрия, 8 доменов, u’=u+(1/3)v

Важно!  1 фазовый переход

Многокомпонентный параметр 
порядка
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Ferroelectric Perovskites
MorphotropicPhaseBoundary

Adventure
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MPB continued

From Beatrice Noheda

Модель 12‐го порядка

Модель 12‐го порядка прод.

Gufan PRB

Вращение поляризации

R. Cohen
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Классификация сегнетоэлектриков
• По типу поляризационного отклика:

– Смещения

– Порядок‐беспорядок
• С упорядочением водорода на связях

• По симметрии парафазы
Кубические– Кубические

– Одноосные

• По «кристаллохимии»
– Кислородно‐октаэдрические

• Перовскиты

• Тетрагональные вольфрамовые бронзы

– Типа KDP
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Лекция 2

Диэлектрический отклик
Сегнетоэлектрики‐релаксоры

Задача 1

• Кристалл BiFeO3 
претерпевает ФП, 
связанный со 
смещением 
сентрального иона в 
направлении [111]. 
Какая будет группа НТ 
фазы. Сколько будет 
структурных доменов? 
Будет ли она полярной?

Задача 2

• Рассмотрим СЭ ФП II рода в присутствии 
электрического поля.

• Что произойдет с восприимчивостью в 
парафазе при наличии постоянногопарафазе при наличии постоянного 
смещающего поля?

• Определите условия, при которых 
восприимчивость изменится в 2 раза.
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Задача 3

• Определим коэрцитивное 
поле следующим 
образом:

• При |E|<Ec возможны два 
значения поляризации 

Празличного знака. При
|E|>Ec только одна ветвь 
устойчива (см. рисунок).

• Для случая идеальной 
петли в 1‐мерной модели 
ФП II рода определить 
зависимость E(T)

Решение

 

2

P 2 

4

P 4  PE


P

 P  P 3  E  0  E  P  P 3

03 2 



P
P

E 

α = (T – Tc)/(ε0CCW)

P


P2

EEc,ideal

 

3 Ec,ideal 

 3 / 2

1/ 2

  2/3
ideal, TTE cc 

Диэлектрический отклик

jiji EP 

Тензор диэлектрической 

Феноменология

V

xq

P i
ii








Микроскопически

8

восприимчивости

ij

ijijij   00

Тензор диэлектрической 
проницаемости

1. ионная

2. ориентационная

3. электронная

4.доменная

domorionel  
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Диэлектрический отклик

jiji EP 

или

0iP
ii ED 0 ijijK В вакууме

iioi PED   jiji EKD 0 ijijijK   00

Диэлектрическая проницаемость
это

Симметричный тензор 2-го ранга

jiij KK Внутренняя симметрия

9
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Нет ограничений
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1 элемент симметрии
-инверсия

1 уравнение Ньюмана

ijjjiiji KaaK  

ijija 

Никаких ограничений!

12
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2

Уравнения Ньюмана
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Общепринятый выбор осей

Monoclinic

Triclinic

Orthorhombic

произвольный

22,2 X

Оси параллельны осям

2-го порядка; в mm2 -
32 X

Trigonal

Tetragonal

Hexagonal

Cubic

33 X

34,4 X

36,6 X

Оси параллельны осям куба

17

Анизотропия диэлектрической 
проницаемости

Анизотропный диэлектрик ijK1n


n


x3

jiji
jiji

diel nKnC
LE

EnKSn

V

Q
C  0

0

iD

x2

x1

i

Диэлектрический отклик анизотропен

Система координат, 
связанная с материалом

18

Анизотропия диэлектрической 
проницаемости

Визуализация анизотропии диэлектрического 
отклика

1jiij XXK

В главных осях тензора

“Поверхность 2-го порядка”

x

y

z

)1(/1 K

)2(/1 K

)3(/1 K

n


)(

1
)(

nK
n

eff





jijieff nKnnK )(


20
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3 типа диэлектрической анизотропии

изотропныйсфера)3()2()1( KKK 

Эллипсоид

Тензор Эллипсоид анизотропия

одноосный
Эллипсоид 
вращения

)3()2()1( KKK 

двуосный
(общий)

Эллипсоид
Общего
вида

)1()3()2()1( KKKK 

21

Ионный вклад
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cellV
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Produced polarization
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NaCl
3PbTiO

TiB
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Ориентационный вклад

NaNO2  at 250 
0C NO2 groups

can independently
flip between positions  
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downup NN 0E

+ 

‐ ‐

0 
V

xq
P ii

downup NN 0E

Поляризационный отклик в диэлектриках
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Debye‐type polarization response in NaNO2

crystal NaNO2
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Dispersion of orientational contribution
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Relaxation type of dispersion
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Dispersion of ionic contribution
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Dynamic equation of motion
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Учет затухания
• При наличии затухания мы не можем пренебречь 
потерями. Восприимчивость становится 
комплексной:
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Формула Лиддана‐Сакса‐Теллера

• В ионных кристаллах нам необходимо учесть
электрическое поле создаваемое оптическими
колебаниями. Это поле приводит к расщеплению
продольных и поперечных ветвей.
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Frequency dispersion of dielectric response

ti
vi
ty
, 


K=50 200

Domain

K=1000

Ferroelectric

33
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Radio Ultraviolet lightInfrared

re
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er
m
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t

Orientational

Ionic
Electronic

K= 2‐10

field frequency, Hz

K= 5‐20

K=50‐200

Сегнетоэлектрики‐
релаксоры: 
Что это?

34

Сложные перовскитыСложные перовскиты

• ВТСП

• Колоссальное магнетосопротивление

• Гигантская электрострикция, гигантскийГигантская электрострикция, гигантский 
пьезоеффект – сегнетоэлектрики с размытым 
фазовым переходом ‐ релаксоры

Relaxor materialsRelaxor materials

• Cubic:

1. PbB’1/3B’’2/3O3

B’=Mg, Zn; B’’=Nb, Ta  PbMg1/3Nb2/3O3  (PMN)

2. PbB’1/2B’’1/2O3

B’=In, Sc; B’’=Nb, Ta

3. A’1/2A’’1/2BO3

Na’1/2Bi’’1/2TiO3

4. Lead‐Free Relaxors 

• Uniaxial

Sr’1‐xBa’xNb2O6

• Polymeric Relaxors
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Диэлектрическая проницаемостьДиэлектрическая проницаемость

• Значения  >25000
• Диэлектрическая 
дисперсия до mHZ

• При низких температурахПри низких температурах 
отсутствие искажений 
решетки

Structure of dielectric spectrum in 
Relaxors

From Bovtun 
et al. J. Eur. 
Cer. Soc.
21,1307 
(2001)

Диэлектрическая проницаемость Диэлектрическая проницаемость (I)(I) Влияние сильных электрических полей
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Влияние сильных электрических полей 
(I) – фазовая диаграмма

5

6

7

PMN <111>   E - T Phase diagram

Es - saturation field

Eth - threshold field
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Dielectric Response of PMNPT6 & Dielectric Response of PMNPT6 & 
PMNPT10PMNPT10

E.Yu. Koroleva, Z. Kutnjak unpublished 
(PMNPT6 ,E=100v/cm; PMNPT10E=150v/cm

Влияние Электрического поля на 
структуру
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Влияние Электрического поля на 
структуру (I) Релаксация структуры в поле
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Влияние допирования, 
Морфотропная фазовая граница

То за что платят деньги

PFM image of PMNPT10PFM image of PMNPT10

<PP> correlation function
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Поляризация ‐ Деформация

Примерный план

• Пьезоэлектричество

– Симметрия

– Pu член в разложении свободной энергии

Свободная и «зажатая» диэлектрическая– Свободная и «зажатая» диэлектрическая 
проницаемость

– Домены и их упаковка

• Электрострикция

• Флексоэлектричество

Немного истории

• 1880 Жолио и Пьер Кюри ‐ открытие

• 1921 – разработка первого кварцевого 
стабилизатора частоты на основе 
пьезорезонанса

К 30 100%• Конец 30‐х 100% радиочастотных 
излучателей используют «кварцы»

• Перовскиты – PZT – актюаторы, ультразвук…
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Electromechanical response 

X2

X3

strain  displacements of the
charges of the material 

Strained crystal

5

X1

V

xq
P i

ii







Question:” Do these displacements lead to
the appearance of polarization?”

”Is this sum not zero?””

Electromechanical response 
The answer depends on the structure of the material

As
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mm3 m34

Piezoelectric response 

jkijki dP 

Piezoelectric tensor 
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Neumann equations

and so on
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Piezoelectric response 
– Neumann principle 
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No piezoelectric effect!
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Piezoelectric response 
– Neumann principle 
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312 P
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Ga

m34
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Piezoelectric response 
– Neumann principle 
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symmetry of tetrahedron 

Generating elements 
of symmetry to test 
the component d
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Piezoelectric response 
– Neumann principle m34
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Piezoelectric response 
– Neumann principle m34

Test d312 
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Symmetry restrictions 
on piezoelectric effect 
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d tensor for all symmetries
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Example- Quartz
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Linked by 

Piezocoefficients
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X
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How strong is the effect?
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Пьезокерамика

• Пьезокерамика, заполяризованная в 
направлении Z. Группа ∞m. 5 
пьезокоэффициентов, 3 независимых
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Example- perovskites
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PZT вблизи морфотропной фазовой 
границы Пьезокерамика II
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Anisotropy of piezoelectric effect
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Свободные и зажатые условия
• 1) E = 0, пьезоэлектрик электрически свободен, т.е. вся его поверхность

эквипотенциальна. Именно это условие выполняется для поперечной
оптической моды ТО. Точно так же при динамических исследованиях
пьезоэлементов кристалл или текстура являются электрически
свободными, например, для акустических воля с поперечной
пьезоактивностью. При статических исследованиях реализовать условие
Е = 0 можно полной металлизацией исследуемого пьезоэлектрика. На
практике это условие можно осуществить «закорачиванием»р у ущ р
электродов, нанесенных на пьезоэлектрик.

• 2) D = 0, пьезозлектрик электрически «зажат». При статических
исследованиях для реализации этого случая важно, чтобы
электропроводность пьезоэлектрика была крайне мала: тогда
пьезоэлектрическая поляризация Р компенcируется индуцированным
механически электрическим полем: ε0E = – Р. В электрически разомкнутом
кристалле D = ε0E + Р = 0. При динамическом макроскопическом
возбуждении пьезоэффекта условие D = 0 выполняется, например, для
акустических волн с продольной поляризацией пьезоактивности.

Свободные и зажатые условия
• X = 0, механически свободное состояние пьезоэлектрика, при котором все

компоненты тензора напряжений равны нулю. При статических
исследованиях это условие реализуется обеспечением полной свободы для
деформации исследуемого пьезоэлектрика (который, например, может
быть подвешен на гибких подвесках либо помещен на мягкий поролон, не
препятствующий деформациям). В динамике условие Х = 0
осуществляется с такими же предосторожностями, а кроме того
пьезоэлектрик исследуется на частотах ниже частоты пьезорезонанса.р у р
Весьма близки к выполнению условия механически свободного кристалла
исследование низкочастотных продольных колебаний брусков или
цилиндров.

• 4) х = 0, пьезоэлектрик механически «зажат». Теоретически для
выполнения этого условия в статике пьезоэлектрик должен быть
окружен “бесконечно жесткой” оболочкой и “жестко приклеен” к ней.
Такие исследования или невозможны, или нецелесообразны. На практике
механическое зажатие реализуется динамически при высокочастотных
исследованиях, когда измерения производятся при частоте, намного
превышающей частоту электромеханических резонансов кристалла.

Электрострикция

• Взаимодействие деформации с квадратом 
поляризации (квадратом электрического 
поля).

• Разрешена для любой симметрии 
кристалла.кристалла.

Электрострикция

lkijklij

lkijklkijkij

PPQx

EEMEdx





В кубических кристаллах
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Пьезоэлектрические петли гистерезиса ФП в одноосном сегнетоэлектрике 
без пьезоэффекта в парафазе
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Кубический перовскит
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Тетрагональная фаза

• Несмотря на то, что в парафазе
пьезоэлектричество отсутствует в сегнетофазе
кристалл оказывается сегнетоэластиком и 
разбивается на упругие домены

Индуцированный пьезоэффект
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Совместимость подробнее

1. Полная совместимость:

– Стыковка двух доменов

)()( BuAu ijijij 

2. Совместимость в среднем.
• Стыковка многих доменов





m

ij

l

ijij BuAu
11

)()(








Типы доменных стенок
1. Det(Δ)≠0 – R случай – совместимые доменные 

стенки отсутствуют

2. Det(Δ)=0 – все диагональные элементы равны 
0 – несегнетоэластические домены W∞ случай

3. В кристаллографических осях один из3. В кристаллографических осях один из 
диагональных компонентов тождественно 
равен 0 ‐WF случай

4. Детерминант =0, но в кристаллографических 
осях матрица недиагональна – S (странные) 
доменные стенки

Кубическая в Тетрагональную KNN(Li) phase diagram
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Typical polarisation rotation in Perovskites
KNNL Temperature evolution of lattice 

parameters and cell volume 

Schematic picture of DS in tetragonal 
phase

Schematic picture of DS in orthorhombic 
phase 



10.11.2013

14

Стыковка доменов T‐OII
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Applicable Notes 1

Флексоэлектричество в 
кристаллах

1

 Покажите, что в полярных материалах гидростатическое
давление индуцирует пьезоэлектричество, т.е изменение
гидросстатического давления приводит к изменению
поляризации

d 

2

jkijki dP  jkjk p 

ijij p Т.тело

Жидкость

pbpdP ijkijki  

В полярном материале есть одно направление, 
неизменное под действием всех операций 
симметрии, именно в этом направлении -
поляризация

 Арсенид галлия (группа        ) тестируется на 
пьезоэлектричество в приведенной конфигурации.
Какой будет результат?

Сила  
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GG
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Applicable Notes 2

Piezoelectricity 

Piezoelectric Non-piezoelectric

Flexoelectricity
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Piezoelectricity
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Flexoelectricity 
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Piezoelectricity
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Flexoelectricity
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E. V. Bursian , N.N. Trunov, Sov. Phys. Solid State, 16, 760 (1974)
8



Applicable Notes 3

Physics

Soft-mode-acoustic-phonon coupling.
Mechanism for formation 
of incommensurate phase

9

of incommensurate phase 

J. D. Axe, J. Harada, and G. Shirane, Phys. Rev. B . 1, 1227 (1970)

Physics

Piezoelectricity Flexoelectricity

10

Bulk

Bulk static Surface

Bulk dynamic

A. K.Tagantsev, Phys. Rev. B 34, 5883 (1986)

Physics

Piezoelectricity Flexoelectricity

11

Bulk

Bulk static Surface

Bulk dynamic

A. K.Tagantsev, Phys.Rev B 34, 5883 (1986)

Ferroelectric thin films

Bending-induced ferroelectric switching

Amp.

12

2PZT
p

Phase

A. Gruverman, B. J. Rodriguez, A. I. Kingon, R. J. Nemanich, A. K. Tagantsev, J. 
S. Cross, and M. Tsukada, Appl.Phys.Lett. 83, 728 (2003)



Applicable Notes 4

Ferroelectric thin films
Mechanical switching3BaTiO

13

H. Lu, C.-W. Bark, D. Esque de los Ojos, J. Alcala, C. B. Eom, G. Catalan,
and A. Gruverman, Science, 336(6077):59 (2012).

Ferroelectric thin films

14

Polarization
rotation

G. Catalan, A. Lubk, A. H. G. Vlooswijk, E. Snoeck, C. Magen,
A. Janssens, G. Rispens, G. Rijnders, D. H. A. Blank, and B. Noheda.
Nature Materials, 10:963967 (2011).

Nano science

Small scales  Large strain gradients
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and can compete  

New materials

“Piezoelectric” element
made of

16

Non-piezoelectric with 
high dielectric constant

non-piezoelectric

J. Y. Fu, W. Zhu, N. Li, N. B. Smith, and L. E. Cross, Appl. Phys. Lett. 91 (2007)



Applicable Notes 5

Non-ferroelectrics
Elecrtomechanics of moderate ionic/electronic

non-piezoelectric conductors 

17

Essentially  controlled by 
converse flexoelectric effect

A. N. Morozovska, E. A. Eliseev, A. K. Tagantsev, S. L. Bravina, Long-Qing 
Chen, and S. V. Kalinin, Physical Review B, 83, 195313 (2011).

- “Static-dynamic” difference

- Bulk static contribution
Landau theory and experiment 
Converse effect problem 

18

- Modern developments and open questions

- Surface contribution

19

Cenrtosymmetric
crystal

External strain fully describes 
atomic displacements

jiji RR  
External strain 20
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Piezoelectric
crystal
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A. K.Tagantsev, Phys. Rev. B 34, 5883 (1986)
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J. Y. Fu, W. Y. Zhu, N. Li, and L. E. Cross, Journal of Applied Physics 100, 024112 (2006)
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Ba0.7Sr0.3TiO3

  


f

33
L. E. Cross, Journal of Materials Science 41, 53 (2006).
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V101theor.est f



(Pb,Sr)TiO3

 μC/m

34
L. E. Cross, Journal of Materials Science 41, 53 (2006).

CT 0,
?? 

Ba0.7Sr0.3TiO3
ac h

 - from direct effect
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J. Y. Fu, W. Y. Zhu, N. Li, and L. E. Cross, Journal of Applied Physics 100, 024112 (2006)
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Thermodynamics:
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E. V. Bursian , N.N. Trunov, Sov. Phys. Solid State, 16, 760 (1974)
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Flexoelectric bending  moment

A. K. Tagantsev and A. S. Yurkov, J. App. Phys., 112:044103 (2012).
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R2
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L
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actuator

F

Q
d sensor

mD

R
ddd

2
effactuatorsensor ~

A. K. Tagantsev and A. S. Yurkov, J. App. Phys., 112:044103 (2012).
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Flexoelectric bending
moment
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P

P No bending?

46

z

2/h 2/h

P No bending?

No converse response?

Eliseev et al Phys.Rev B , 79, 165433 (2009)

Modification of mechanical boundary conditions is needed

A. S. Yurkov , JETP Letters, 94, 455 (2011).
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Effect of symmetry 
braking at interface
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Contribution of 
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h
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Rough estimate
2C/m1e

nm4.0
bulksurf  

its permittivity

52

does not mean at all
that this is a bulk effect !
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μm2h
BaTiO3 V10U

G
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2h
G f

E. V. Bursian , Zaikovsk.O I, Sov. Phys. Solid State, 10, 1121 (1968)

E. V. Bursian , Zaikovsk.O I, Soviet Physics: Solid State, 10, 1121 (1968)

BaTiO32

1

h
G 

BaTiO3
-1m,G

-1m,G

55

m,h

2kV/cm,E

Also predicted by Eliseev et al
Phys.Rev B , 79, 165433 (2009)

56
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1D-problem  

57

A. N. Morozovska, E. A. Eliseev, A. K. Tagantsev, S. L. Bravina, Long-Qing 
Chen, and S. V. Kalinin, Physical Review B, 83, 195313 (2011).
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dzh
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0
0

  Total injected charge

0
0


c



(BaTiO3  crystal)Pyroelectric current

58

E. V. Bursian, Zaikovsk.Oi, and K. V. Makarov, Izvestiya
Akademii Nauk SSSR Ser. Fiz. 33, 1098 (1969) 

(PZT film)PFM

Amp.

Phase

59

A. Gruverman, B. J. Rodriguez, A. I. Kingon, R. J. Nemanich, A. K. Tagantsev, J. 
S. Cross, and M. Tsukada, Appl.Phys.Lett. 83, 728 (2003)

For both  PZT films and BaTiO3 crystals 

V/m10
1
Eeff 

60

R

Too small for any switching !!!!!
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Flexoelectricity involves interesting physics 

Though expected to be weak, the effect

61

may affect
phenomena  of practical interest

Measured effect is often 100-1000 times
larger than the theoretical estimates.

Implication:

62

current understanding of the
effect is limited.

Implication:

No miracle! 

63

Any flexoelectric sensor is also an actuator

Miracle! 

The surface contribution scales as the

64

The surface contribution scales as the 
bulk dielectric constant

No guaranty that the flexoelectric response in
a ferroelectric sample

is controlled by the bulk contribution 
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Лекция 5

Магнитные явления

R. Newnham Properties of materials…

Типы магнитных структур Как всегда начнем с симметрии

Преобразование магнитного 
момента под действием 
операций симметрии

b и d включают 
инверсию времени  R
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Преобразование полярных и 
аксиальных векторов Инверсия времени

Преобразование магнитного 
момента

Простейший случай: Пиромагнетизм

 ∆Ms=Q ∆T

 ∆Mi=pOpRaijMj=pOpRaijQj ∆T

 Q’j=pOpRaijQj
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Пример

Co

Пиромагнитные точечные группы

Обменное взаимодействие

Ориентация спинов двух ионов

Распределение электронной плотности

1 2
1 2

11

Распределение электронной плотности

Энергия состоянийW
W

  WWJОбменный интеграл

Обменное взаимодействие d-электронов 
переходных металлов

J

Ферромагнетики

12

0

+

-
Mn

Fe
Co

Ni
Gd

Cr

r
rd

rd – радиус d-орбит

r – межатомное 
расстояние
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Анизотропия

 Магнито-кристаллическая анизотропия:
 Намагниченность ориентируется вдоль 
кристаллических осей.

 Анизотропия формы

Обменное взаимодействие изотропно!

 Влияние формы образца на направление 
намагниченности.

 Индуцированная магнитная анизотропия

 Упругая анизотропия (магнитострикция)

 Поверхность и интерфейсы

Анизотропия

Magnetic anisotropy2

1. Magneto-crystalline anisotropy
cr stal s mmetr anisotrop energ anisotrop fieldscrystal symmetry; anisotropy energy; anisotropy fields; 
magnetization reversal; 

2. Magneto-elastic coupling
magneto-elastic energy; 
magnetostrictive materials and their applications 

Exchange interaction

between ions 
with partially filled d- or f- shell

i j JH SS2i j

Direct exchange
Double exchange
RKKY exchange 

jiex JH SS  2

Exchange interaction is isotropic

22
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Magnetic anisotropy

1) It is easy to magnetize along some specific direction
(easy axes of magnetization)

2) It is hard to magnetize along other specific directions

Experiments show that:

23

(hard axes of magnetization) 

3) These directions strongly correlate 
with the crystal symmetry

Magneto-crystalline anisotropy 

Phenomenological approach: M + crystal symmetry

Magneto-crystalline anisotropy

)3... 2, 1,( 2321
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321
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Anisotropy energy Uan includes even powe
of magnetization, like: 

with corresponding anisotropy coefficients 
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Easy axis:  minimum Uan

Hard axis: maximum Uan
24

Magneto-crystalline anistropy

Uniaxial anisotropy 

z
)(cos2

2
2

2 KmKU zan 

....6
6

4
4

2
2 zzz mKmKmK 

First term

z

M

K2>0 Easy axis (M || z)

K2<0 Easy plane (M  z)

25

z

Magneto-crystalline anisotropy

Uniaxial anisotropy 

)(cos2
2

2
2 KmKU zan 

z

M
SM

K
H

0

2
2

2




)(cos
2

2
2

0 
H

M
U S

an 

Anisotropy field
(uniaxial)

25
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Magneto-crystalline anisotropy
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Cubic anisotropy 
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x

y

H4>0 Easy axis  M || [111]

H4<0 Easy axis M || [100]
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Magnetization curve
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Magnetization curve
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Magnetization curve
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Magnetization curve
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Magnetization curve
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Magnetization curve
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Magnetization curve

z
)cos()(cos
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)( 0
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Sa
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Anisotropy energy Zeeman energy

M

H2a>0  (z - easy axis)

H
H

-H2a
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30

Magnetization curve

z
)cos()(cos

2
)( 0

220   BS
Sa

M HM
MH

Anisotropy energy Zeeman energy

0
)( M

Stoner-Wohlfarth model
(in the case of uniaxial anisotropy)

Coherent magnetization rotation

0
)( 


M

31

Shape anisotropy 

M H
rMdHU dd  02

1 

For a specific shape and orientation:

J.M.D. Coye
“Magnetism and magnetic materials”

2

2
1

Sd NMU 

For a specific shape and orientation:

Sphere:    N=1/3 
Rod:        axial N=0; radial N=1/2
Thin film: in-plane N=0; perpendicular N=1

32
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Magnetic domains

y 
a

xi
s

Magnetic domains

Domain walls 

33

E
as

y

The movement of domain walls 
determines the magnetizing process 

in a multidomain
ferromagnet

Slow process!!

Neil wall

Effective field

z

M

Heff Magnetization is “aligned” 
by effective magnetic field Heff

M MeffH

H
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2aaeff H HH , 

34

Magneto-elastic coupling

Magnetic order + Elasticity 
M

elmeanM UUU  ,

4
42

2
2 ....... xxxxxyxxyxyxxxxx mAmmAmA 

mageto-elastic coefficients
)(   

,

x,y,zi,jC
ji

jiij  

)( ijM)( ijaH  Mij
Direct magneto-elastic effect Inversed magneto-elastic effect

35

Magneto-elastic effects

Direct Inversed
Joule magnetostriction

H

Villari effect

M
H

E effect 

Matteuchi effect

(James Prescott Joule, 1842) (Emilio Villari, 1872)

36

Wieldemann effect

Field-induced strain Strain-modified anisotropy

Helical-field-induced torque torque-modified anisotropy



10.11.2013

10

Magnetostriction
l

l

dH

d
d

l
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 33   ;



H

37

Terfenol-D
TbxDy1-xFe2 (x ~ 0.3)

1970s Naval Ordnance Lab

H
Material max(ppm)

Iron
Nickel

Magnetite 
Terfenol-D
Tb0.5Zn0.5

-14
-50
60 
>2000
5000

37

Terfenol-D applications
38

CEDRAT Research (France

Standard actuator by Etrema Ltd. 
http://www.etrema-usa.com by FeONIC

up to 250 m with >2000 N

F. Claeyessen et. al. 
J. Alloys and Compounds 258, 61 (1997)  

38

http://www.youtube.com/watch?v=BxY1cQDr
R1E
User: “labirintisannio”
University of Sannio (Benevento, Italy ) 
Engineering Department “Labirinti”

Terfenol-D applications
39

http://www.youtube.com/watch?v=l0sGJCab
MTY User: “xuehandi”

39

Terfenol-D limitations

Magnetic domains! 

40

Ellipse model

Domain structure limits the available frequencies. 
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Следуя «А. С. Боровик-Романов 

«ЛЕКЦИИ ПО НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОМУ

МАГНЕТИЗМУ»МАГНЕТИЗМУ»

Рассмотрение на примере группы  
)167(36

3 cRD d 

+z/2
Cr2O3

Карбонаты – 2 магнитных атома

Анализируются только коллинеарные структуры, т.е. если направление меняется то 0

Переход от приводимого к 
неприводимому представлению

Карбонаты

Cr2O3
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Разложение термодинамического 
потенциала

Разложение термодинамического 
потенциала

Разложение термодинамического 
потенциала

!!!

(B/2)m2

Обменное
взаимодействие

Анизотропные вклады в 
102 – 105 слабее 
обменных
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Разложение термодинамического 
потенциала

Термодинамические параметры порядка

2 подрешетки

Одноосный ферромагнетик

Одноосный ферромагнетик

T>T0

b<0 ФIII< ФII Tc=T0

B>0 ФII< ФIII Tc=T0-b/λ

Одноосный ферромагнетик в поле 

 b>0; HIIz состояние III
M=Mz

 b>0; HIz

Mz=0 при 
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Одноосный антиферромагнетик Одноосный антиферромагнетик

В парамагнитной
области

В антиферро
областиобласти

Пьезомагнетизм

 Mi=ΛijkXjk; Xjk – тензор упругих 
напряжений

 Обратный эффект – линейная 
электрострикция xjk= ΛijkHkэлектрострикция xjk ΛijkHk

Пьезомагнетизм (по Боровику-Романову)

mnmPD h /42
14
4  MnF2, CoF2…
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Пьезомагнетизм

Магнитоэлектрический эффект Магнитоэлектрический эффект
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