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ДОСЛIДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОФIЗИЧНИХ
ВЛАСТИВОСТЕЙ, ФАЗОВИХ ДIАГРАМ ТА ПЕРЕНОСУ
НОСIЇВ ЗАРЯДУ В НАНОПОРОШКАХ Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3УДК 539

Нанорозмiрнi мультифероїки з рiзними параметрами розмiрiв i форми є базовими мо-
дельними об’єктами для вивчення полярної, антиполярної та магнiтної орiєнтацiї, а
також магнiтоелектричної взаємодiї. Оксид вiсмуту-самарiю (Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3) є кла-
сичним ортоферитом, полярнi та магнiтнi властивостi якого достатньо вивченi як
для об’ємних зразкiв, так i для тонких плiвок. Однак властивостi саме наночасти-
нок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 вивченi набагато менше теоретично та експериментально, не див-
лячись на те, що вони можуть бути використанi для збору та зберiгання енергiї,
а також для створення сучасних комiрок енегонезалежної фероелектричної пам’я-
тi. У цiй роботi ми застосували метод Гiнзбурга–Ландау–Девоншира для проведен-
ня феноменологiчних розрахункiв полярних i дiелектричних властивостей наночасти-
нок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 i побудови фазових дiаграм залежно вiд середнього розмiру наноча-
стинок, а також вiд частки самарiю в твердому розчинi. Вплив поверхневої адсорб-
цiї/десорбцiї на дiелектричнi, полярнi та магнiтоелектричнi властивостi за рiзних
температур розраховано з використанням пiдходу Стефенсона–Хайленда. Проведено
експериментальнi дослiдження частотної залежностi дiелектричної сприйнятливо-
стi та провiдностi нанопорошкiв Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3. Результати експериментальних до-
слiджень корелюють з теоретичними передбаченнями, що в сукупностi поглиблює ро-
зумiння фiзичних механiзмiв провiдностi та переносу заряду в нанопорошках ортофе-
риту, що в подальшому дасть змогу створювати новi нанокомпозити з покращеними
та/або керованими властивостями, а також розширить перспективи їх активного
застосування в наноелектронiцi та накопичувачах енергiї.
К люч о в i с л о в а: дiелектрична проникнiсть, питомий опiр, ортоферит, наночастинки,
мультифероїк, електрофiзичнi властивостi, фазовий перехiд, фазова дiаграма.

1. Вступ
Мультифероїки, якi демонструють одночасне се-
гнетоелектричне та магнiтне впорядкування, при-
вертають значну увагу завдяки їх потенцiйному
застосуванню в спiнтронних пристроях, сенсорах,
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пристроях пам’ятi та системах збору енергiї. Фе-
рит вiсмуту (BiFeO3) є одним з небагатьох однофа-
зних мультифероїкiв, якi проявляють одночасно
сегнетоелектричнi i антиферомагнiтнi властивостi
за кiмнатної температури. Однак чистий BiFeO3

має такi обмеження, як високий струм витоку, спi-
рально модульована спiнова структура та фазо-
ва нестабiльнiсть. Одним з пiдходiв до подолання
цих проблем є додавання iнших елементiв, зокрема
рiдкоземельних, таких як самарiй (Sm) [1–2].

Нанорозмiрнi мультифероїки з рiзними розмiра-
ми та параметрами форми є базовими модельними
об’єктами для вивчення полярної, антиполярної та
магнiтної орiєнтацiї, а також магнiтоелектричної
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взаємодiї. Оксид вiсмуту-самарiю (Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3)
є класичним ортоферитом, полярнi та магнiтнi
властивостi якого достатньо вивченi для об’ємних
i тонкоплiвкових зразкiв. Однак властивостi нано-
частинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 вивченi значно менше те-
оретично та експериментально [3], хоча вони мо-
жуть бути використанi для збору [4] та зберiгання
енергiї [5], а також для створення перспективних
пристроїв FeRAM [6].

Тому електрофiзичнi та магнiтнi властиво-
стi ортоферитiв вiсмуту з домiшками самарiю
(Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3) (B1−𝑥Sm𝑥Fe3), якi мають бiльш
стабiльнi властивостi, становлять науковий iнте-
рес. У цьому оглядi узагальнено основнi результа-
ти дослiджень, пов’язанi з синтезом, структурни-
ми, електричними, магнiтними та оптичними вла-
стивостями Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3, а також обговорено, як
замiщення Sm покращує характеристики BiFeO3.

BiFeO3 за кiмнатної температури має ромбое-
дричну деформовану структуру перовскiту (про-
сторова група R3c). Додавання iонiв самарiю до
BiFeO3 приводить до помiтних структурних змiн.
Iони Sm3+ мають менший iонний радiус (1,08 Å)
порiвняно з Bi3+ (1,17 Å), що призводить до де-
формацiї ґратки [7].

У кiлькох дослiдженнях повiдомляється про
наявнiсть фазового переходу вiд ромбоедричної
(R3c) до орторомбiчної (Pnma) симетрiї зi збiль-
шенням вмiсту Sm (𝑥 > 0,15–0,20). Наприклад,
спостерiгався такий перехiд коли 𝑥 = 0,20, що
було пiдтверджено рентгеноструктурним аналiзом
i спектроскопiєю комбiнацiйного розсiювання [8].
Такi структурнi переходи пов’язанi зi змiною па-
раметрiв ґратки, об’єму елементарної комiрки та
коефiцiєнта допуску. Основнi фазовi та структур-
нi особливостi такi: збiльшення вмiсту Sm стабiлi-
зує орторомбiчну фазу [9], деформацiя ґратки та
розмiр наночастинок зменшуються зi збiльшенням
вмiсту Sm [10], а фазове спiвiснування може вiдбу-
ватися в промiжному дiапазонi 𝑥 = 0,10)–0,20 [11].

Висока сегнетоелектрична поляризацiя BiFeO3

(∼100 мкКл/см2) часто супроводжується високи-
ми струмами витоку через кисневi вакансiї та ле-
тючiсть Bi. Додавання Sm покращує сегнетоеле-
ктричнi властивостi за рахунок зменшення кон-
центрацiї кисневих вакансiй i збiльшення опору
зерен на межi роздiлу наночастинок. Чжан та
iн. спостерiгали, що оптимальнi рiвнi вмiсту Sm
(𝑥 ≈ 0,10–0,20) призводять до збiльшення дi-

електричної проникностi та зменшення дiелектри-
чних втрат [1]. У цьому дiапазонi х спостерiгаю-
ться посиленi петлi сегнетоелектричного (P-E) гi-
стерезису з вищою залишковою поляризацiєю та
нижчими коерцитивними полями. Основними ма-
гнiтними особливостями є: магнiтний перехiд вiд
антиферомагнiтного до слабкого феромагнiтного
стану, збiльшення намагнiченостi насичення ко-
ли рiвень вмiсту Sm наближається до оптималь-
ної концентрацiї, i перевищено оптимальний рiвень
вмiсту Sm, намагнiченiсть зменшується внаслiдок
утворення вторинних фаз або зменшення магнi-
тних взаємодiй [12].

Додавання самарiю також впливає на оптичну
ширину забороненої зони BiFeO3. Через деформа-
цiю ґратки та змiну кутiв зв’язку Fe–O–Fe шири-
на забороненої зони має тенденцiю до незначно-
го збiльшення пiд час замiщення Sm. УФ-спектро-
скопiя виявляє зсув краю поглинання забороненої
зони, що вказує на змiну оптичної ширини заборо-
неної зони. Наприклад, повiдомляється про збiль-
шення ширини забороненої зони з 2,15 еВ (чистий
BiFeO3) до 2,30 еВ (𝑥 = 0,20), що може бути ко-
рисним для фотокаталiтичних та оптоелектронних
застосувань. Основнi оптичнi особливостi: ширина
забороненої зони збiльшується з додаванням iонiв
Sm, оптична межа поглинання змiщується в бiк ко-
ротших довжин хвиль, це корисно для адаптацiї
матерiалiв для застосувань, що працюють у види-
мому свiтлi [8, 13].

Дослiдження електропровiдностi показують, що
йони Sm зменшують провiднiсть i збiльшують
енергiю активацiї, що пов’язано зi зменшенням
кiлькостi вакансiй кисню [14]. Iмпедансна спектро-
скопiя виявляє покращення опору на межi части-
нок та зменшення дiелектричних втрат. Механiзм
провiдностi в багатьох випадках вiдповiдає моделi
малого поляронного стрибка. Основнi електрофi-
зичнi особливостi: пiдвищений питомий опiр i зни-
жений струм витоку, покращенi електроiзоляцiйнi
характеристики, наявнiсть стрибкового механiзму
провiдностi [15].

До поширених методiв синтезу Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3

належать:
∙ золь-гель метод: Забезпечує кращий стехiоме-

тричний контроль i гомогеннiсть [2];
∙ реакцiя в твердому станi: простiша, але може

призвести до утворення бiльших частинок i вто-
ринних фаз [1];
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∙ гiдротермальний синтез: дає змогу отримувати
добре кристалiзованi наночастинки [16];

∙ iмпульсне лазерне осадження [17].
Параметри вiдпалу та спiкання суттєво вплива-

ють на чистоту фаз, рiст наночастинок та функ-
цiональнi властивостi. Завдяки своїм покращеним
мультиферичним, магнiтним та оптичним власти-
востям, Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 має потенцiйнi застосуван-
ня в: енергонезалежних пристроях пам’ятi, спiн-
тронiцi, магнiтних сенсорах та актуаторах, фото-
каталiзi видимого свiтла та дiелектричних кон-
денсаторах з високою дiелектричною проникнiстю
[18–22].

Ортоферити Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 – це перспектив-
ний клас модифiкованих мультифероїкiв. Замiще-
ння Sm3+ йонами покращує магнiтнi, дiелектри-
чнi та сегнетоелектричнi властивостi BiFeO3 за ра-
хунок змiни його структури та зменшення вну-
трiшнiх дефектiв. Оптимальний вмiст Sm is 𝑥 ≈
≈ 0,10–0,20 забезпечує значне покращення власти-
востей. Для практичного застосування необхiднi
подальшi дослiдження тонких плiвок, компози-
тiв та iнтеграцiї пристроїв. Зокрема, складнi ком-
позити, якi мiстять наночастинки Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3

та металевi наночастинки, розмiщенi в дiелектри-
чнiй матрицi, можуть стати дуже перспективни-
ми для фотогенерацiї звуку [23], розсiювання свi-
тла [24], електронно-ґраткового енергообмiну [25]
та нелокальних ефектiв [26] в металевих нано-
частинках.

У цiй роботi ми використаємо пiдхiд Гiнзбурга–
Ландау–Девоншира (LGD) для проведення фено-
менологiчних розрахункiв полярних i дiелектри-
чних властивостей наночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 та
побудови фазових дiаграм в залежностi вiд розмi-
рiв i параметрiв форми наночастинок, а також вiд
частки самарiю в твердому розчинi. Розрахунки
впливу поверхневої адсорбцiї/десорбцiї на дiеле-
ктричнi, полярнi та магнiтоелектричнi властивостi
за рiзних температур виконано в рамках пiдходу
Стiвенсона–Хайленда (SH).

Проведено експериментальнi дослiдження ча-
стотних залежностей дiелектричної проникностi
та провiдностi нанопорошкiв Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3. Ре-
зультати дослiдження розширюють розумiння фi-
зичних механiзмiв провiдностi та переносу заря-
ду в нанопорошках ортоферитiв, що в подальшому
дасть змогу створювати новi наносполуки з покра-
щеними та/або керованими властивостями, а та-

кож розширюють перспективи їх застосування в
наноелектронiцi та накопичувачах енергiї.

2. Теоретичне моделювання

Вiльна енергiя однорiдного об’єму Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3

має такий безрозмiрний вигляд [3]:

𝐹bulk =
1

2
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1
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Функцiї 𝛼 (𝑇, 𝑥) та 𝜂 (𝑇, 𝑥) є безрозмiрними i зале-
жать вiд температури та хiмiчного складу [3]:

𝛼 (𝑇, 𝑥) =
𝑇
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де 𝑇 – температура, 𝑥 – вмiст самарiю, 𝑇C – тем-
пература Кюрi, 𝑥𝑐 – частка самарiю, за якої вiд-
бувається фазовий перехiд iз сегнетоелектричної
(FE) фази в неполярну (NP), 𝑇𝐴 – температу-
ра Нееля, 𝑥𝐴 – частка самарiю, за якої вiдбува-
ється фазовий перехiд iз антисегнетоелектричної
(AFE) фази в неполярну, 𝜂0 – безрозмiрний коефi-
цiєнт, що вiдповiдає вiдноснiй амплiтудi AFE мо-
ди. P = (𝑃1, 𝑃2, 𝑃3) i A = (𝐴1, 𝐴2𝐴3) – полярний i
антиполярний безрозмiрнi вектори вiдповiдно. NP
фаза стабiльна за високих 𝑥.

Функцiонал вiльної енергiї 𝐹 наночастинок
Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 без механiчних напружень з ви-
користанням моделi чотирьох пiдґраток (FSM),
пiдходiв Ландау–Гiнзбурга–Девоншира–Кiттеля
(LGDK) та Стiвенсона–Хайленда (SH) [27]:

𝐹 = 𝐹bulk + 𝐹grad + 𝐹el+fl + 𝐹el + 𝐹s. (3)

Компонента 𝐹bulk – об’ємна частка; 𝐹grad – енер-
гiя поляризацiйного градiєнта; 𝐹el+fl – пружна та
флексоелектрична енергiя; 𝐹el – електростатична
енергiя; 𝐹s – поверхнева енергiя, якi наведенi в До-
датку А.

Для елiпсоїдних наночастинок залежнiсть 𝛼 вiд
розмiрiв частинок має вигляд [3]:

𝛼𝑅 (𝑇 ,𝑥,𝑅)

𝛼0
=

𝑇

𝑇C
− exp

[︃
−
(︂
𝑥

𝑥C

)︂4]︃
+
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+
1

𝜀0𝛼0

𝑛𝑑

𝜀𝑏𝑛𝑑 + 𝜀𝑀 (1− 𝑛𝑑) + 𝜀𝑠𝑛𝑑 (𝐷/𝜆)
. (4)

Тут 𝜀𝑏 i 𝜀𝑒 – дiелектрична проникнiсть сегнето-
електричного фону [28] i зовнiшнього середовища
вiдповiдно, 𝑛𝑑 = 1−𝜉2

𝜉3

(︁
ln
√︁

1+𝜉
1−𝜉 − 𝜉

)︁
– коефiцiєнт

деполяризацiї, 𝜉 =

√︁
1− (𝑅/𝐿)

2 – вiдношення екс-
центриситетiв елiпсоїда з коротшою пiввiссю 𝑅 i
довшою 𝐿, а 𝐷 – пiввiсь елiпсоїда (𝑅 або 𝐿 ) в на-
прямку спонтанної поляризацiї 𝑃3 i 𝜆 – довжина
екранування [29]. Виведення рiвняння (4) наведе-
но в роботi [30]. Щоб зосередитися на впливi зовнi-
шнього тиску, ми нехтуємо ефектами поверхневого
натягу та поляризацiйного градiєнта, якi розгля-
даються в iнших роботах [31–33].

В рамках SH-моделi залежнiсть густини поверх-
невого заряду 𝜎s [𝜑] вiд надлишкового електрично-
го потенцiалу 𝛿𝜑 на поверхнi наночастинки визна-
чається концентрацiєю позитивних i негативних
поверхневих зарядiв самоузгодженим чином. Гу-
стина 𝜎s [𝜑] пiдпорядковується iзотермi адсорбцiї
Ленгмюра [3]:

𝜎s [𝜑] =

2∑︁
𝑖=1

𝑒𝑍𝑖𝜃𝑖 [𝜑]

𝑁𝑖

∼=

∼=
2∑︁

𝑖=1

𝑒𝑍𝑖

𝑁𝑖

(︂
1 + exp

[︂
Δ𝐺𝑖 + 𝑒𝑍𝑖𝛿𝜑

𝑘B𝑇

]︂)︂−1

. (5)

Тут 𝑒 – заряд електрона, 𝑍𝑖 – число йонiзацiї по-
верхневих йонiв/вакансiй, 𝑇 – абсолютна темпе-
ратура, 𝑛𝑖 = 1/𝑁𝑖 – густина заряду, Δ𝐺𝑖 – енер-
гiя утворення поверхневих зарядiв за нормаль-
них умов. Має сенс припустити, що 𝜀𝑀 ≈ 𝜀s для
ультратонких оболонок, що складаються з йонно-
електронного заряду, поглиненого з навколишньо-
го середовища.

Лiнеаризацiя виразу в рiвняннi (5) для малих
вбудованих потенцiалiв

⃒⃒⃒
𝑒𝑍𝑖𝛿𝜑
𝑘B𝑇

⃒⃒⃒
< 1 приводить до

наближеного виразу для ефективної густини по-
верхневих зарядiв 𝜎s i зворотної довжини екрану-
вання: 1/𝜆

𝜎s [𝜑] ≈ −𝜀0
𝛿𝜑

𝜆
,

1

𝜆
≈

∑︁
𝑖

(𝑒𝑍𝑖)
2
𝑛𝑖

4𝜀0𝑘B𝑇 cosh2
(︁

Δ𝐺𝑖

2𝑘B𝑇

)︁ . (6)

Пiдстановка рiвняння (6) в рiвняння (4) приводить
до такого перенормовування безрозмiрного коефi-

цiєнта 𝛼(𝑇, 𝑥) в рiвняннi (2):

𝛼𝑅 (𝑇, 𝑥, 𝑅) =
𝑇

𝑇𝑐
− exp

[︃
−
(︂
𝑥

𝑥𝑐

)︂4]︃
+

+
(𝛼0𝜀0)

−1
𝑛𝑑

𝜀𝑏𝑛𝑑 + 𝜀𝑀 (1− 𝑛𝑑) + 𝜀s𝑛𝑑 (𝐷/𝜆)
. (7)

Вiльна енергiя з перенормованим коефiцiєнтом
𝛼𝑅 (𝑇, 𝑥, 𝑅) дає змогу аналiтично описати розмiр-
нi ефекти та вплив феройонного зв’язку на фазовi
дiаграми i полярнi властивостi однодоменних на-
ночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3.

Безрозмiрна дiелектрична проникнiсть 𝜒33 ви-
значається рiвнянням [3]:

𝜒33 =
𝜕𝑃3

𝜕𝐸3
=

=
𝜂 + 3𝛽𝐴2

3 + 𝜉𝑃 2
3

(𝛼𝑅 + 3𝑃 2
3 + 𝜉𝐴2

3) (𝜂 + 3𝛽𝐴2
3 + 𝜉𝑃 2

3 )− 4𝜉2𝑃 2
3𝐴

2
3

.

(8)

Реентерацiйний перехiд мiж сегнетоелектричною
(FEI) та фероелектричною (FE) фазами iснує для
середнього радiуса 𝑅 > 𝑅𝑅, як показано на
рис. 1, а. Тут ми припускаємо усереднення за анi-
зотропiєю розмiрiв частинок i вважаємо, що 𝑅 тут
i далi є середнiм розмiром частинок. Вплив 𝑅 на
перехiд вiд фази FEI до фази AFE значно слаб-
ший, а впливу 𝑅 на перехiд AFE-NP немає, оскiль-
ки немає поля деполяризацiї в однорiдних фазах
AFE i NP [3].

Залежностi спонтанної поляризацiї 𝑃𝑆 та анти-
полярного параметра 𝐴𝑆 вiд вмiсту Sm 𝑥 та сере-
днього радiуса 𝑅 показано на рис. 1, б та рис. 1, в
вiдповiдно. Спонтанна поляризацiя вiдносно слаб-
ко залежить вiд 𝑅. Тут вона максимальна ко-
ли 𝑥 = 0, монотонно зменшується зi збiльшенням
𝑥 i зникає коли 𝑥 ≥ 𝑥cr (𝑅), де 𝑥cr (𝑅) ≈ 0,1
для 𝑅 > 8 нм. Спонтанний антиполярний порядок
iснує у фазах FEI та AFE. Вiн поступово зникає
пiд час наближення до границi FEI-FE, а також
зникає пiд час наближення до границi AFE-NP
(яка близька до вертикальної лiнiї 𝑥 ≈ 0,15). Анти-
полярний порядок досягає максимальних значень
на межi FEI-AFE.

Залежностi статичної дiелектричної сприйня-
тливостi наночастинок 𝜒 вiд вмiсту Sm 𝑥 розрахо-
вано в нульовому електричному полi (𝐸 → 0) для
кiлькох значень радiуса наночастинок вiд 4 нм до
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Рис. 1. Фазова дiаграма наночастинок
Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 в залежностi вiд вмiсту Sm
𝑥 та середнього радiуса частинок 𝑅 (a). За-
лежностi спонтанної поляризацiї 𝑃𝑆 (b) та
антиполярного порядку 𝐴𝑆 (c) вiд 𝑥 та 𝑅.
Залежнiсть дiелектричної сприйнятливостi
наночастинок вiд вмiсту Sm 𝑥, розрахована
для 𝐸 = 0 для середнього радiуса 𝑅 = 4 нм
(чорна крива), 8 нм (червона крива), 24 нм
(зелена крива) та 80 нм (синя крива). Тем-
пература 𝑇 = 25 ∘C, 𝜀𝑀 = 12; iншi параме-
три наведенi в [3] (d)

80 нм. Залежностi показано на рис. 1, d. Сприйня-
тливiсть розходиться за критичного значення 𝑥 =
= 𝑥cr, а 𝑥cr зростає зi збiльшенням 𝑅 (порiвняй-
те рiзнi кривi на рис. 1, d). Розбiжнiсть вiдповiдає
переходу другого порядку мiж фазами FEI i AFE.
Для середнiх радiусiв 𝑅 < 𝑅𝑅 на кривiй дiелектри-
чної сприйнятливостi не видно жодних особливо-
стей реентрантного переходу FE-FEI, оскiльки пе-
реходу немає для дiапазону радiусiв на рис. 1, а.
Оскiльки сила 𝜉 бiквадратичного зв’язку дуже ма-
ла, поява i змiна антиполярного порядку не може
помiтно змiнити i статичну дiелектричну сприйня-
тливiсть 𝜒.

Згiдно з теоретичними передбаченнями, стати-
чна дiелектрична проникнiсть чистого BiFeO3 ма-
ксимальна за малих радiусiв наночастинок (4 нм
i менше) i монотонно зменшується зi збiльшенням
вмiсту Sm до 20% (див. чорну криву на рис. 1, d).
Збiльшення радiуса частинок вище критичного
значення приводить до появи рiзкого максимуму
за критичного вмiсту самарiю 𝑥cr (𝑅) i порушення
монотонностi поведiнки кривих за вмiсту 𝑥 (див.
кольоровi кривi на рис. 1, г). Водночас найменша
дiелектрична проникнiсть вiдповiдає 80-нм нано-
частинкам BiFeO3 (нижче 𝑥cr (𝑅)) i стає найбiль-
шою вище 𝑥cr (𝑅). Найбiльша дiелектрична про-

никнiсть вiдповiдає 8-нм наночастинкам BiFeO3

(нижче 𝑥cr (𝑅)) i стає найменшою вище 𝑥cr.
У наступному роздiлi ми продемонструємо, що

така поведiнка дiелектричної проникностi, перед-
бачена теоретично, якiсно корелює з експеримен-
тальними вимiрюваннями дiелектричної прони-
кностi пресованих нанопорошкiв Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3.
Однак, оскiльки теоретичнi результати були отри-
манi для сферичних наночастинок фiксованого ра-
дiуса 𝑅, порiвнювати кiлькiсно розраховану дiеле-
ктричну проникнiсть зi значеннями, вимiряними в
пресованих нанопорошках, наночастинки яких ма-
ють значний розкид за розмiрами, а також, ймо-
вiрно, рiзну форму, некоректно.

Пiдсумовуючи, можна сказати, що розмiрний
ефект спонтанної поляризацiї стає суттєвим для
середнього радiуса менше 10 нм i проявляється по-
близу межi FEI-AFE. Розмiрний ефект антиполяр-
ного дальнього порядку є суттєвим поблизу межi
переходу FEI-FE (для середнiх радiусiв 40–50 нм).

3. Експериментальнi результати

Детально пiдготовку зразкiв та їхню характери-
стику описано в роботi [3]. Приготовленi нанопо-
рошки Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 запресовано в комiрках з по-
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Рис. 2. Частотна залежнiсть ефективної дiелектричної проникностi (a) та питомого
опору (b), вимiряних для пресованих наночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3

лiтетрафторетилену (ПТФЕ) мiж двома металеви-
ми плунжерами, якi виконують роль електричних
контактiв. Зразки в комiрцi мають форму диска дi-
аметром 6 мм i товщиною (0,01–0,05) мм. Всi зраз-
ки мають однакову товщину, значно меншу за дi-
аметр 6 мм, щоб уникнути впливу геометричних
ефектiв на вимiрювану ємнiсть i втрати. Застосу-
вання бiльшого тиску до тонших зразкiв не при-
зводить до помiтних змiн їхнiх електрофiзичних
властивостей, так само як i вимiрянi значення не
змiнюються пiсля зняття тиску [3]; водночас сти-
снення пiдтримує стабiльнiсть порошкового зразка
пiд час реєстрацiї I-V кривих.

Для вимiрювання ємностi комiрок використову-
вали RLC-метри UNI-T UT612 та E7-12 у дiапазонi
(100–106) Гц. Електрична напруга подавалася на
зразок, пiд’єднаний послiдовно з навантажуваль-
ним резистором, вiд програмно-керованого джере-
ла живлення GW Instek PSP-603.

Частотнi залежностi ефективної дiелектричної
проникностi та питомого опору спресованих нано-
порошкiв Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 наведено на рис. 2, а та
рис. 2, б вiдповiдно.

З рис. 2, а видно, що дiелектрична проник-
нiсть зразкiв монотонно зменшується зi збiльше-
нням частоти вiд 100 Гц до 1 МГц. Найсильнi-
ше падiння спостерiгається для пресованого нано-
порошку SmFeO3, слабше – для вмiсту Sm= 0,1

та 0,15. Найслабше зниження дiелектричної про-
никностi вiдповiдає спресованим нанопорошкам
Bi0,8Sm0,2FeO3. Зменшення дiелектричної прони-
кностi в (10–1,5) разiв за зниження частоти бiльше
4 десяткiв можна вважати повiльною частотною
дисперсiєю, характерною для широкозонних сегне-
тоелектричних матерiалiв.

З рис. 2, б видно, що питомий опiр пресованих
нанопорошкiв Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 значно i майже мо-
нотонно зменшується зi збiльшенням частоти вiд
4 Гц до 1 МГц. Найзначнiше зменшення (прибли-
зно в 100 разiв) спостерiгається для пресованого
нанопорошку SmFeO3, слабше – для нанопорошку
BiFeO3. Питомий опiр пресованого нанопорошку
SmFeO3 значно менший, нiж втрати iнших зразкiв
в дiапазонi частот 4 Гц–1 кГц. Показано [3], що
низький питомий опiр пресованого нанопорошку
SmFeO3 є причиною збiльшення його дiелектри-
чної проникностi на низьких частотах за рахунок
мiжфазної бар’єрної ємностi та/або ефектiв типу
Максвелла–Вагнера [34].

4. Висновки

У цiй роботi за допомогою пiдходу Гiнзбурга–Лан-
дау–Девоншира проведено феноменологiчнi розра-
хунки полярних i дiелектричних властивостей на-
ночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 та побудовано фазовi
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дiаграми в залежностi вiд розмiрiв наночастинок
i вмiсту самарiю в твердому розчинi. Розрахунки
впливу поверхневої адсорбцiї/десорбцiї на дiеле-
ктричнi, полярнi та магнiтоелектричнi властивостi
за рiзних температур виконано в рамках пiдходу
Стiвенсона–Хайленда. У нанопорошку з середнiм
радiусом 𝑅 наночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 iснує ре-
ентрантний перехiд мiж ферiелектричною (FEI)
i фероелектричною (FE) фазами, 𝑅 > 𝑅𝑅. Вплив
середнього радiуса на перехiд вiд FEI до AFE фази
значно слабший, а на перехiд AFE-NP вiн взагалi
не впливає через вiдсутнiсть поля деполяризацiї в
однорiдних AFE та NP фазах [3]. Спонтанна поля-
ризацiя незначно залежить вiд середнього радiу-
са наночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3. Вона максималь-
на коли 𝑥 = 0, монотонно зменшується зi збiльше-
нням 𝑥 i зникає коли 𝑥 ≥ 𝑥cr (𝑅), де 𝑥cr (𝑅) ≈ 0,1
для 𝑅 > 8 нм. Спонтанний антиполярний порядок
iснує у фазах FEI та AFE. Вiн поступово зникає з
наближенням до границi ФЕП-ФЕ i наближається
до границi AFE-NP, яка близька до 𝑥 ≈ 0,15

Дiелектрична проникнiсть розходиться за кри-
тичного значення 𝑥 = 𝑥cr, де критичний вмiст Sm
𝑥cr зростає зi збiльшенням середнього радiуса на-
ночастинок Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3. Розбiжнiсть вiдповiд-
ає переходу другого порядку мiж фазами FEI та
AFE [3]. Розмiрний ефект спонтанної поляриза-
цiї стає суттєвим для середнього радiуса менше
10 нм i проявляється поблизу границi FEI-AFE.
Розмiрний ефект антиполярного дальнього поряд-
ку є суттєвим поблизу межi переходу FEI-FE (для
радiусiв 40–50 нм).

Проведено експериментальнi дослiдження ча-
стотної залежностi дiелектричної проникностi та
питомого опору нанопорошкiв Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3. Ре-
зультати показують, що найсильнiше знижен-
ня спостерiгається для пресованого нанопоро-
шку SmFeO3, найменше зниження дiелектри-
чної проникностi вiдповiдає пресованим нанопо-
рошкам Bi0,8Sm0,2FeO3. Зменшення дiелектричної
проникностi пiд час зниження частоти пов’яза-
не з повiльною частотною дисперсiєю, характер-
ною для широкозонних сегнетоелектричних ма-
терiалiв. Питомий опiр пресованих нанопорошкiв
Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 зменшується зi збiльшенням часто-
ти вiд 4 Гц до 1 МГц. Найсильнiше зменшен-
ня спостерiгається для пресованого нанопорошку
SmFeO3, слабше – для нанопорошку BiFeO3. Пи-
томий опiр пресованого нанопорошку SmFeO3 зна-

чно менший, нiж втрати iнших зразкiв в дiапазонi
частот 4 Гц–1 кГц.

Експериментальнi результати корелюють з тео-
ретичними передбаченнями, що поглиблює розу-
мiння фiзичних механiзмiв провiдностi та перено-
су заряду в ортоферитових нанопорошках, що в
подальшому дасть змогу створювати новi нано-
композити з покращеними та/або керованими вла-
стивостями, а також розширити перспективи їх
застосування в наноелектронiцi та накопичувачах
енергiї.

Внесок авторiв. О.С.Пилипчук виконав еле-
ктрофiзичнi вимiрювання та проаналiзував ре-
зультати. В.О.Колупаев та Г.М.Морозовська
виконали аналiтичнi розрахунки та пiдготува-
ли вiдповiднi рисунки. I.В.Фесич пiдготував зраз-
ки та охарактеризував їх. В.М.Порошин та
Г.М.Морозовська сформулювали iдею дослiджен-
ня та сформулювали задачу.

Автори присвячують роботу пам’ятi професо-
ра Петра Михайловича Томчука, який був пiо-
нером теоретичних дослiджень фiзичних вла-
стивостей металевих наночастинок у нашому
iнститутi. Роботу О.С.Пилипчука та Г.М.Мо-
розовської профiнансовано Нацiональним фон-
дом дослiджень України (проект “Багатократно-
виродженi метастабiльнi стани спонтанної по-
ляризацiї в нанофероїках: теорiя, експеримент
та перспективи для цифрової наноелектронi-
ки”, грант №2023.03/0132). В.О.Колупаев та
В.M.Порошин висловлюють подяку Цiльовiй про-
грамi Нацiональної академiї наук України, проект
№5.8/25-П “Енергозберiгаючi та екологiчно чистi
нанорозмiрнi фероїки для розвитку сенсорики, на-
ноелектронiки та спiнтронiки”.

ДОДАТОК А. Деталi розрахунку

Вiльна енергiя однорiдного об’ємного Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 має
такий безрозмiрний вигляд:

𝐹bulk =
1

2
𝛼 (𝑇, 𝑥)𝑃 2 +

1

2
𝜂 (𝑇, 𝑥)𝐴2 +

+
1

4
𝛽𝑖𝑗

(︀
𝑃 2
𝑖 𝑃

2
𝑗 +𝐴2

𝑖𝐴
2
𝑗

)︀
+

1

2
𝜉𝑖𝑗𝑃

2
𝑖 𝐴

2
𝑗 −PE, (A.1)

де 𝛼 (𝑇, 𝑥) i 𝜂 (𝑇, 𝑥) – безрозмiрнi коефiцiєнти, що характе-
ризують лiнiйну жорсткiсть пiдґраток. Залежностi цих ко-
ефiцiєнтiв були отриманi експериментально i дорiвнюють

𝛼 (𝑇, 𝑥) =
𝑇

𝑇C
− exp

[︃
−

(︂
𝑥

𝑥𝑐

)︂4]︃
, (A.2)
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𝜂 (𝑇 ,𝑥) = 𝜂0

{︃
𝑇

𝑇𝐴
− exp

[︃
−

(︂
𝑥

𝑥𝐴

)︂2]︃}︃
, (A.3)

де 𝑇 – температура, 𝑥 – частка самарiю в твердому розчинi,
𝑇C – температура Кюрi, 𝑥𝑐 – частка самарiю, за якої вiд-
бувається фазовий перехiд з сегнетоелектричної (FE) фази
в неполярну, 𝑇𝐴 – температура Нееля, 𝑥𝐴 – частка сама-
рiю, за якої вiдбувається фазовий перехiд з антисегнето-
електричної (AFE) фази в неполярну, 𝜂0 – безрозмiрний
коефiцiєнт, що вiдповiдає вiдноснiй амплiтудi AFE моди.
P = (𝑃1, 𝑃2, 𝑃3) i A = (𝐴1, 𝐴2𝐴3) – полярний i антипо-
лярний безрозмiрнi вектори, вiдповiдно, що визначаються
векторами змiщень Ci(𝑖 = 1, 2, 3, 4) чотирьох пiдґраток:

P =
1

2
(C1 +C2 +C3 +C4), (A.4)

A =
1

2
(C1 −C2 +C3 −C4). (A.5)

Довжини векторiв рiвнi:

𝑃 2 = 𝑃 2
1 + 𝑃 2

2 + 𝑃 2
3 , (A.6)

𝐴2 = 𝐴2
1 +𝐴2

2 +𝐴2
3. (A.7)

Коефiцiєнти 𝛽𝑖𝑗 = 𝛽𝛿𝑖𝑗 та 𝜉𝑖𝑗 = 𝜉𝛿𝑖𝑗 використано в iзо-
тропному наближеннi, 𝛽 – коефiцiєнт нелiнiйностi, який є
додатним для розкладу Ландау за парними степенями до
4-го, 𝜉 – сила взаємодiї мiж пiдґратками, 𝛿𝑖𝑗 =

{︁
1, 𝑖 = 𝑗
0, 𝑖 ̸= 𝑗 –

дельта Кронекера. Градiєнтною, пружною та флексоеле-
ктричною складовими для однорiдного об’ємного недефор-
мованого об’єму Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 можна знехтувати.

Пiдґраткова еквiвалентнiсть може привести до припуще-
ння 𝛽𝑃 = 𝛽𝐴 = 𝛽 = 1 у рiвняннi (А.1) без втрати загаль-
ностi. Перехiд до безрозмiрних змiнних можна здiйснити в
скалярному випадку таким чином:

𝐹bulk ≡
𝐹bulk

𝛼0𝑃 2
0

=
𝛼 (𝑇, 𝑥)

2𝛼0
𝑃 2 +

1

2

𝜂 (𝑇 ,𝑥)

𝛼0
𝐴2 +

+
1

4

𝛽𝑃 4
0

𝛼0𝑃 2
0

(𝑃 4 +𝐴4) +
𝜉 𝑃 2

0

2𝛼0
𝑃 2𝐴2 −

PE

𝛼0𝑃 2
0

=

=
1

2
𝛼̃ (𝑇 ,𝑥)𝑃 2 +

1

2
𝜂 (𝑇 ,𝑥)𝐴2 +

1

4
(𝑃 4 +𝐴4)+

+
1

2
𝜉𝑃 2𝐴2 − P̃Ẽ, (A.8)

де безрозмiрнi коефiцiєнти:

𝛼̃ (𝑇, 𝑥) =
𝛼 (𝑇, 𝑥)

𝛼0
, 𝜂 (𝑇, 𝑥) =

𝜂 (𝑇, 𝑥)

𝛼0
, (A.9.1)

𝜉 =
𝜉

𝛽
, 𝑃 2

0 =
𝛼0

𝛽
, 𝑃 2 =

𝑃 2

𝑃 2
0

,

𝐴2 =
𝐴2

𝑃 2
0

𝐸̃ =
𝐸

𝛼0𝑃0
.

(A.9.2)

Справедливими є такi формули внескiв вiльної енергiї:

𝐹bulk =

∫︁
𝑉

𝑑𝑉

{︂
1

2
𝛼𝑃 2 +

1

2
𝜂𝐴2 +

+
1

4
𝛽𝑖𝑗

(︀
𝑃 2
𝑖 𝑃

2
𝑗 +𝐴2

𝑖𝐴
2
𝑗

)︀
+

1

2
𝜉𝑖𝑗𝑃

2
𝑖 𝐴

2
𝑗

}︂
, (A.10)

𝐹grad =

∫︁
𝑉

𝑑𝑉
𝑔𝑖𝑗𝑘𝑙

2

(︂
𝜕𝑃𝑖

𝜕𝑥𝑗

𝜕𝑃𝑘

𝜕𝑥𝑖
+

𝜕𝐴𝑖

𝜕𝑥𝑗

𝜕𝐴𝑘

𝜕𝑥𝑙

)︂
, (A.11)

𝐹el+fl =

∫︁
𝑉

𝑑𝑉
𝐹𝑖𝑗𝑘𝑙

2

{︂(︂
𝜕𝑃𝑖

𝜕𝑥𝑗
𝜎𝑘𝑙 −

𝜕𝜎𝑘𝑙

𝜕𝑥𝑗
𝑃𝑖

)︂
−

−
𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙

2
𝜎𝑖𝑗𝜎𝑘𝑙

}︂
, (A.12)

𝐹el = −
∫︁
𝑉

𝑑𝑉
(︁
𝑃𝑖𝐸𝑖 +

𝜀0𝜀𝑏

2
𝐸2

)︁
, (A.13)

𝐹𝑆 =
1

2

∫︁
𝑆

𝑑𝑆
(︀
𝑐𝑝𝑃

2 + 𝑐𝐴𝐴2
)︀
, (A.14)

де 𝑉 – об’єм, 𝑆 – площа сферичної наночастинки
Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3, 𝑔𝑖𝑗𝑘𝑙 – тензор градiєнта поляризацiї, 𝐹𝑖𝑗𝑘𝑙 –
тензор флексоелектричних напружень, 𝜎𝑘𝑙 – пружнi на-
пруження, 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти тензора пружної пiддатли-
востi, 𝑐𝑝 i 𝑐𝐴 – коефiцiєнти поверхневої енергiї, 𝜀0 – унi-
версальна дiелектрична проникнiсть, 𝜀𝑏 – вiдносна фоно-
ва дiелектрична проникнiсть i 𝐸𝑖 – компоненти електри-
чного поля. Ми використовуємо позначення Ейнштейна
над повторюваними пiдрядковими iндексами 𝑖 та/або 𝑗, де
𝑖, 𝑗 = 1, 2 i 3.

Просторовочасова еволюцiя полярних та антиполярних
параметрiв порядку 𝑃𝑖 та 𝐴𝑖 визначається зi зв’язаних
залежних вiд часу рiвнянь Ейлера–Лаґранжа, отриманих
шляхом мiнiмiзацiї вiльної енергiї 𝐹 . Цi рiвняння мають
вигляд:

Γ𝑝
𝜕𝑃𝑖

𝜕𝑡
+𝛼𝑃𝑖+𝛽𝑖𝑗𝑃𝑖𝑃

2
𝑗 +𝜉𝑖𝑗𝐴

2
𝑖𝑃𝑖−𝑔𝑖𝑗𝑘𝑙

𝜕𝑃𝑘

𝜕𝑥𝑗𝜕𝑥𝑙
= 𝐸𝑖, (A.15)

Γ𝐴
𝜕𝐴𝑖

𝜕𝑡
+𝜂𝐴𝑖+𝛽𝑖𝑗𝐴𝑖𝐴

2
𝑗 +𝜉𝑖𝑗𝑃

2
𝑖 𝐴𝑖−𝑔𝑖𝑗𝑘𝑙

𝜕𝐴𝑘

𝜕𝑥𝑗𝜕𝑥𝑙
= 0, (A.16)

де Γ𝑝 i Γ𝐴 – коефiцiєнти релаксацiї Ландау–Халатникова,
часи релаксацiї 𝑃𝑖 i 𝐴𝑖 дорiвнюють 𝜏𝑝= Γ𝑝/ |𝑎𝑝| i
𝜏𝐴= Γ𝐴/ |𝑎𝐴|, а пiдсумовування за 𝑖 не виконується.

Вiдповiднi граничнi умови мають вигляд:(︂
𝑐𝑝𝑃𝑖 − 𝑔𝑖𝑗𝑘𝑙𝑒𝑗

𝜕𝑃𝑘

𝜕𝑥𝑙

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑆

= 0, (A.17a)(︂
𝑐𝑎𝐴𝑖 − 𝑔𝑖𝑗𝑘𝑙𝑒𝑗

𝜕𝐴𝑘

𝜕𝑥𝑙

)︂⃒⃒⃒⃒
𝑆

= 0, (A.17b)

де e – зовнiшня нормаль до сферичної поверхнi наноча-
стинки 𝑆. Λ𝑝 = 𝑔

𝑐𝑝
, Λ𝐴 = 𝑔

𝑐𝐴
– екстраполяцiйнi довжини

(дiапазон 0,5–5 нм).
Для спрощення розглянемо однодоменну сферичну нано-

частинку Sm𝑥Bi1−𝑥FeO3, в якiй напрямок спонтанної поля-
ризацiї Ps колiнеарний з 3-ю вiссю. Для геометрiї компонен-
та електричного поля є суперпозицiєю зовнiшнього поля та
поля деполяризацiї 𝐸𝑒

3 i 𝐸𝑑
3 вiдповiдно. Для однодоменної

наночастинки аналiтичнi вирази для компонент електри-
чного поля мають такий вигляд:

𝐸𝑑
3 =

𝑛𝑑

𝜀𝑏𝑛𝑑 + 𝜀𝑀 (1− 𝑛𝑑) + 𝜀s𝑛𝑑 (𝐷/𝜆)

𝑃3

𝜀0
, (A.18)

𝐸𝑒
3 =

𝜀𝑀

𝜀𝑏𝑛𝑑 + 𝜀𝑀 (1− 𝑛𝑑) + 𝜀s𝑛𝑑 (𝐷/𝜆)
𝐸0

3 . (A.19)
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тут 𝐷 – напiввiсь елiпсоїда (𝑅 або 𝐿) в напрямку спонтан-
ної поляризацiї 𝑃3, 𝜆 – ефективна довжина екранування,
𝜀s – вiдносна дiелектрична проникнiсть, а 𝜀𝑀 – вiдносна
ефективна дiелектрична проникнiсть середовища.
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O.S. Pylypchuk, V.O.Kolupaiev,
I.V. Fesych, V.N. Poroshin, A.N.Morozovska

INVESTIGATION OF ELECTROPHYSICAL
PROPERTIES, PHASE DIAGRAMS AND CHARGE
CARRIER TRANSFER IN Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3

Nanoscale multiferroics with different sizes and shape parame-

ters are basic model objects for studying polar, antipolar, and

magnetic orientation, as well as magnetoelectric interaction.

Bismuth–Samarium oxide (Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3) is a classical or-

thoferrite, whose polar and magnetic properties have been suf-

ficiently studied for the bulk and thin film samples. However,

the properties of Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 nanoparticles have been stud-

ied much less theoretically and experimentally, even though

they can be used for the energy harvesting and storage, as

well as for creating advanced FeRAM devices. In this work,

we use the Ginzburg–Landau–Devonshire approach to perform

phenomenological calculations of polar and dielectric proper-

ties of Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 nanoparticles, and construct phase dia-

grams in dependence on the nanoparticle average size, and on

the proportion of samarium in solid solution. Calculations of

the surface adsorption/desorption influence on dielectric, po-

lar and magnetoelectric properties at different temperatures

are performed in the framework of the Stephenson–Highland

approach. Experimental studies of the frequency dependence of

the Bi1−𝑥Sm𝑥FeO3 nanopowders dielectric susceptibility and

conductivity are carried out. The experimental results corre-

late with theoretical predictions, which allows us to improve

the understanding of the physical mechanisms of conductiv-

ity and charge transfer in orthoferrite nanopowders, which will

further allow us to create new nanocompounds with improved

and/or controllable properties, as well as expand the perspec-

tives of their advanced applications in nanoelectronics and en-

ergy storage.

Ke yw o r d s: multiferroics, nanoparticles, dielectric suscepti-
bility, conductivity, phase diagrams.
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