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ВIДНОВЛЕННЯ IНТЕРЕСУ
ДО МАГНIТОЕЛЕКТРИЧНОГО
ЕФЕКТУ У НАНОФЕРОЇКАХУДК 539

Авторський огляд присвячено останнiм теоретичним дослiдженням впливу магнiто-
електричного ефекту на фiзичнi властивостi нанорозмiрних фероїкiв i мультиферої-
кiв. Особливу увагу придiлено застосуванню феноменологiчної теорiї Ландау–Гiнзбурга–
Девоншира для опису виникнення п’єзомагнiтного, п’єзоелектричного i лiнiйного магнi-
тоелектричного ефектiв поблизу поверхнi фероїкiв, як таких, що викликанi спонтан-
ним пониженням симетрiї, iндукованим поверхнею. Як наслiдок нанорозмiрнi частинки
i тонкi плiвки можуть проявляти вираженi п’єзомагнiтнi, п’єзоелектричнi i магнiто-
електричнi властивостi, вiдсутнi у вiдповiдних об’ємних матерiалiв, з яких вони зро-
бленi. Зокрема можливе виникнення гiгантського магнiтоелектричного ефекту у нано-
дротах, iндукованого поверхневим натягом. Розглянуто та вiдзначено значний вплив
розмiрних ефектiв та зовнiшнiх полiв на коефiцiєнти магнiтоелектричного зв’язку, дi-
електричну, магнiтну та магнiтоелектричну сприйнятливiть у нанофероїках. Особли-
ва увага придiлена розгляду впливу деформацiй невiдповiдностi на магнiтоелектричний
зв’язок у тонких плiвках фероїкiв, їх фазовi дiаграми, включаючи виникнення нових фаз,
вiдсутнiх в об’ємному матерiалi. В рамках теорiї Ландау–Гiнзбурга–Девоншира роз-
глянуто виникнення лiнiйного магнiтоелектричного та флексо-магнiтоелектричного
ефектiв у нанофероїках, iндукованого флексомагнiтним зв’язком. Вiдзначено значний
вплив флексо-магнiтоелектричного ефекту на сприйнятливiсть нанофероїкiв. Огляд
завершується конкретним прикладом впливу розмiрних ефектiв на полярнi та магнi-
тоелектричнi властивостi напiвелiпсоїдальних наночастинок ферiту вiсмута.
Ключ о в i с л о в а: фероїки, мультифероїки, нанофероїки, теорiя Ландау–Гiнзбурга–
Девоншира, магнiтоелектричний ефект.
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1. Вступ
В останнє десятилiття спостерiгається значне зро-
стання iнтересу до матерiалiв, в яких проявляє-
ться зв’язок мiж феромагнiтними та фероелектри-
чними властивостями. Магнiтоелектричнi матерiа-
ли [1,2], в яких феромагнiтний й фероелектричний
порядки спiвiснують, належать до класу мульти-
фероїкiв, схематично зображених на рис. 1. До по-
чатку ХХI столiття магнiтоелектрики та мульти-
фероїки становили iнтерес лише для вузького кола
фахiвцiв, оскiльки магнiтоелектричнi (МЕ) ефе-
кти проявлялися при низьких температурах, що
не дозволяло говорити про практичне застосува-
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ння цих ефектiв. Недавнiй сплеск дослiдницької
активностi у цiй областi пов’язаний з вiдкриттям
матерiалiв, якi мають ME-властивостi при кiмна-
тних температурах i помiрних магнiтних полях.

2. Лiнiйний магнiтоелектричний ефект

Фiзика МЕ явищ, яка активно розвивається в на-
шi днi, i, як i електромагнетизм, описаний рiвня-
ннями Максвелла, вiдноситься до фундаменталь-
них проблем взаємозв’язку електричних i магнi-
тних полiв. Незважаючи на зовнiшню схожiсть, це
ефекти рiзної природи. Електромагнiтнi поля тi-
сно пов’язанi з електродинамiкою, тобто виника-
ють тiльки при русi електричних зарядiв, при по-
лiв розвиваються у часi. МЕ-ефекти не обмежую-
ться динамiчними явищами: навiть статичне еле-
ктричне поле породжує намагнiченiсть, а статичне
магнiтне – електричну поляризацiю.

Першi припущення про iснування речовин, мо-
лекули яких намагнiчуються пiд дiєю електри-
чного поля i електризуються пiд дiєю магнiтно-
го, висловив ще П’єр Кюрi [3]. Однак до середи-
ни ХХ сторiччя МЕ-матерiали нi у формi компо-
зитiв, нi у виглядi однофазних середовищ не були
створенi.

У 1956 р. Л.Д. Ландау i Є.М. Лiфшиц [4] конкре-
тизували поняття МЕ-матерiалiв, а саме так стали
називатися середовища, симетрiя яких допускає
iснування лiнiйного магнiтоелектричного ефекту,
тобто виникнення електричної поляризацiї, про-
порцiйнiй магнiтному полю (прямий МЕ-ефект), i
намагнiченостi, пропорцiйної електричному полю
(зворотний МЕ-ефект):

M𝑖 =
𝛼𝑖𝑗

4𝜋
E𝑗 , (2.1a)

P𝑖 =
𝛼𝑖𝑗

4𝜋
H𝑗 , (2.1b)

де М – намагнiченiсть, Е – електричне поле, Р –
поляризацiя, Н – магнiтне поле, 𝛼𝑖𝑗 – тензор лiнiй-
ного МЕ-ефекту.

Вiдзначимо, що формули (2.1) пов’язують ве-
ктори з рiзними трансформацiйними властивостя-
ми щодо операцiй iнверсiї простору (𝑃 ) i часу (𝑇 ):
полярнi вектори Р i Е, що змiнюють знак при iн-
версiї простору i залишаються незмiнними при iн-
версiї часу (тобто вони 𝑃 -непарнi i 𝑇 -парнi), а аксi-
альнi вектори М i Н є 𝑇 -непарними, а 𝑃 -парними.

Рис. 2.1. Фероїки, мультифероїки i магнiтоелект-
рики. З вiдкритих джерел [http://www.esrf.eu/
UsersAndScience/Publications/Highlights/2009/elecstrmag]

Таким чином, необхiдною умовою iснування лiнiй-
ного МЕ-ефекту в речовинi є порушення 𝑃 - i 𝑇 -
парностi окремо, але збереження комбiнацiї 𝑃𝑇 -
парностi, що рiзко звузило коло пошуку магнiто-
електрикiв. I.Е. Дзялошинський в 1959 р. теоре-
тично передбачив iснування МЕ-ефекту в Cr2O3

[5], i через рiк Д.Н. Астров зафiксував намагнiче-
нiсть, наведену електричним полем (3.1) [6]. Неза-
баром В. Фолер, Г. Радо i Е. Сталдер [7] змiнили
в Cr2O3 електричну поляризацiю, наведену магнi-
тним полем.

Пошук нових матерiалiв з МЕ-ефектом, як осно-
вою нових фiзичних властивостей, яким i присвя-
чується запропонований огляд, проводиться дуже
iнтенсивно, оскiльки МЕ-матерiали вiдкривають
широкi перспективи, щодо використання їх в обла-
стi iнформацiйних та енергозберiгаючих техноло-
гiй. На їх основi можна створювати магнiтнi сенсо-
ри, ємнiснi електромагнiти, елементи магнiтної па-
м’ятi, надвисокочастотнi фiльтри та iншi пристрої,
що не мають протiкання постiйних електричних
струмiв i пов’язаних з цим теплових втрат. Деякi
з застосувань, наприклад, сенсори, вже вийшли на
рiвень практичної реалiзацiї, iншi знаходяться в
стадiї розробки, а багато що взагалi представле-
но у виглядi iдей. Магнiтнi датчики – найбiльш
очевидна i пророблена iдея практичного застосу-
вання МЕ-ефекту. На основi композицiйних МЕ-
матерiалiв створюють датчики постiйного i змiн-
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Таблиця 2.1. Коефiцiєнти МЕ-зв’язку для рiзних наносистем

Тонка плiвка товщини ℎ

на жорсткiй пiдкладцi,
нормаль до поверхнi ↑↑ 𝑥3

Дрiт з радiусом 𝑅, вiсь ↑↑ 𝑧,
локальна нормаль e𝜌

(цилiндричнi координати
{𝜌, 𝜙, 𝑧})

Сфера радiусом 𝑅,
локальна нормаль e𝑟
(сферичнi координати

{𝑟, 𝜃, 𝜙})

ME-зв’язок 𝛾𝑅
3𝑗 = 𝛾+

3𝑗

𝛾𝑆
3𝑗

ℎ
+

𝑑
(𝑆𝑒)
3𝑘𝑙

𝑑
(𝑆𝑚)
𝑗𝑘𝑙

ℎ2(𝑠11+𝑠12)
𝛾𝑅
𝑖𝑗 = 𝛾+

𝑖𝑗
2
𝑅
𝛾𝑆
𝑖𝑗 𝛾𝑅

𝑖𝑗 = 𝛾+
𝑖𝑗

3
𝑅
𝛾𝑆
𝑖𝑗

ного полiв, з чутливiстю, що набагато перевершує
чутливiсть датчикiв, заснованих на ефектi Холла i
гiгантському магнiтоопорi в частотному дiапазонi
10−2–103 Гц [8], але в той самий час значно бiльш
дешевi, нiж СКВIДи, що дозволяє говорити про
використання цих магнiтних датчикiв навiть в та-
ких областях, як магнiтоенцефалографiя i магнi-
токардiографiя.

У цьому оглядi ми звернемо особливу увагу на
наноструктурнi матерiали. Саме такi матерiали
призводять до сучасного вiдродження iнтересу до
МЕ-ефекту в фероїках, в яких вплив поверхнi вi-
дiграє вирiшальну роль у виникненнi аномальних
властивостей, вiдсутнiх у об’ємних матерiалах.

2.1. Аналiз симетрiї
iндукованих поверхнею п’єзомагнiтних,
п’єзоелектричних та лiнiйних
магнiтоелектричних ефектiв

Найбiльш цiкавi, як з точки зору фундаменталь-
ної, так i прикладної фiзики є властивостi нанома-
терiалiв, якi вiдсутнi в об’ємних матерiалах (ан-
тифероелектричнi, фероелектричнi, антиферома-
гнiтнi, феромагнiтнi iндукованi розмiром перехо-
ди). Оскiльки трансляцiйна симетрiя порушується
на будь-якiй поверхнi або iнтерфейсi, модифiкацiї
структури, полярного, магнiтного та електронно-
го стану зазвичай з’являються у тонких плiвках i
наночастинках [9–16].

МЕ-ефект у наноматерiалах привернув до себе
велику увагу в останнi роки [17]. Величина ME
ефекту виявилася набагато бiльшою, нiж в об’ємi.
Докази на користь цього твердження випливають
iз вимiрювань МЕ-коефiцiєнтiв об’ємних криста-
лiв та епiтаксiальних плiвках BiFeO3 на пiдкладцi
SrTiO3. Цей ефект пов’язаний з впливом грани-
чних умов [18]. Використовуючи теорiю симетрiї
Єлiсєєв та iншi [19] встановили, як порушення си-
метрiї, iндуковане поверхнею, призводить до появи

спонтанних поверхневих п’єзомагнiтних, п’єзоеле-
ктричних i магнiтоелектричних ефектiв в нанома-
терiалах.

2.2. Приповерхневi п’єзомагнiтнi,
п’єзоелектричнi та лiнiйнi
магнiтоелектричнi ефекти
в наносистемах

Для будь-якої просторово обмеженої системи
центр iнверсiї зникає в напрямку нормалi к поверх-
нi, i зберiгаються лише осi симетрiї та площини,
нормальнi до поверхнi. Таким чином, група магнi-
тної та просторової симетрiї повинна бути зведена
до однiєї з її пiдгруп, що складається з матриць
перетворення 𝐴𝑆

𝑖𝑗 , якi задовольняють спiввiдноше-
ння 𝑛𝑖𝐴

𝑆
𝑖𝑗𝑛𝑗 = 1, де 𝑛𝑗 – компоненти нормалi.

Закон перетворення компонент тензора лiнiйно-
го ME-ефекту 𝛾𝑆

𝑖𝑗 поблизу поверхнi має вигляд
𝛾𝑆
𝑖𝑗 = (−1)

𝑡𝑟
det
(︀
A𝑆
)︀
𝐴𝑆

𝑖𝑘𝐴
𝑆
𝑖𝑙𝛾

𝑆
𝑘𝑙, причому для не-

нульових компонент 𝛾𝑆
𝑖𝑗 ≡ 𝛾𝑆

𝑖𝑗 . Цей закон вiдрi-
зняється вiд того, що iснує в об’ємному матерiалi,
𝛾𝑖𝑗 = (−1)

𝑡𝑟
det (A)𝐴𝑖𝑘𝐴𝑖𝑙𝛾𝑘𝑙, виглядом матриць

перетворення 𝐴𝑆
𝑖𝑗 ̸= 𝐴𝑖𝑗 . Було показано, що ME-

ефект iснує у 58 магнiтних класах об’ємних мате-
рiалiв. Аналiз [19, 20], який ми виконали для п’є-
зомагнiтного тензора, показує, що МЕ-ефект iснує
в наносистемах у 90 магнiтних класах.

Формули впливу розмiрного ефекту на МЕ-
зв’язок у наносистемах, розрахованi в роботi [19],
мають вигляд, наведений в табл. 2.1.

2.3. Гiгантський магнiтоелектричний
ефект, iндукований поверхневим натягом
у нанодротах

Розглянемо фероїки з двома параметрами поряд-
ку, намагнiченiстю 𝑀 та електричною поляриза-
цiєю 𝑃 у виглядi нанодроту. Цi параметри по-
рядку можуть бути як притаманнi об’ємному ма-
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терiалу, так i iндукованi поверхнею нанодроту.
Беручи до уваги, що при кiмнатнiй температу-
рi спостерiгався феромагнетизм в наночастинках
з розмiром 7–30 нм [9], а розмiри близько 50
нм призводять до появи фероелектричного ста-
ну, зазвичай вивчаються нанодроти розмiром 5–
50 нм. Вiдомо, що для таких невеликих розмi-
рiв вплив поверхонь та пов’язаних з ними грани-
чних умов, включаючи поверхневий натяг, є висо-
ким. Таким чином, властивостi, як очiкується, бу-
дуть бiльш близькими до тих, що спостерiгаються
поблизу поверхнi, нiж в об’ємi. Хоча при збiль-
шеннi розмiрiв властивостi поступово змiнюються
вiд поверхневих до об’ємних (названих оболон-
кою та ядром вiдповiдно, див., наприклад, [21,22])
для розглянутих розмiрiв менше 50 нм власти-
востi можна вважати однорiдними i пiд сильним
впливом поверхневого натягу. Дослiдження феро-
електричних наночастинок методом електронно-
го спiнового резонансу (ЕSR) показало [23], що
розмiри оболонки знаходяться в областi вiд де-
кiлькох нм до десяткiв нм. Характерною особли-
вiстю оболонки є вiдсутнiсть просторової симе-
трiї iнверсiї i, таким чином, iснування п’єзоеле-
ктричного ефекту в нiй можливе навiть для ку-
бiчної симетрiї в об’ємi. В загальному випадку та-
кож можна припустити iснування п’єзомагнiтного
ефекту.

Далi розглянемо довгi цилiндричнi нанодроти
(ℎ ≫ 𝑅) фероїкiв з електричною поляризацiєю
вздовж вiсi 𝑧 i намагнiченiстю вздовж однiєї з
трьох еквiвалентних осей. Нанодрiт з механiчно
вiльними бiчними стiнками (𝜌 = 𝑅) затиснутий
мiж пластиною (𝑧 = −ℎ/2) i верхнiм електродом
(𝑧 = +ℎ/2) (див. рис. 2). Зовнiшнi електричнi та
магнiтнi поля прикладенi уздовж осей 𝑧 та 𝑥 вiдпо-
вiдно. Для розглянутої геометрiї поле деполяриза-
цiї вiдсутнє. Також можна зробити поле розмагнi-
чування незначним [24]. Така геометрiя характер-
на для бiльшостi експериментiв. За таких умов
найбiльш енергетично вигiдним буде однодомен-
ний стан. Необхiдно враховувати ефекти елект-
ро- та магнiтострикцiї, а також тензор механiчно-
го напруження з граничними умовами на кривiй
поверхнi наночастинки. Ми припускаємо, що на-
нодроти добре вiдокремленi один вiд одного i не
взаємодiють анi електрично, анi магнiтно.

Розклад енергiї Гiббса для однорiдної поляриза-
цiї 𝑃3, намагнiчування 𝑀1 та механiчного напру-

Рис. 2.2. Довгий цилiндричний нанодрiт, 𝑥 – одна з трьох
еквiвалентних осей слабкої магнiтної анiзотропiї; 𝑧 – поляр-
на фероелектрична вiсь. Зовнiшнє електричне поле спря-
моване вздовж полярних осей, магнiтне поле спрямоване
уздовж осi 𝑥. З роботи [12]

ження 𝜎𝑖𝑗 має вигляд [12]:

𝐺𝑅 = 2𝜋ℎ

𝑅∫︁
0

𝜌 𝑑𝜌×

×
(︂
𝑎1𝑃

2
3 + 𝑎11𝑃

4
3 + 𝑎111𝑃

6
3 −

(︀
𝑄11𝜎33 +

+𝑄12 (𝜎11 + 𝜎22)
)︀
𝑃 2
3 +

− 1

2

(︀
𝐴11𝜎

2
11 +𝐴11𝜎

2
22 +𝐴33𝜎

2
33

)︀
𝑃 2
3 + ...−

− 𝑔𝑒3𝑗𝑘𝜎𝑗𝑘𝑃3 + 𝑏1𝑀
2
1 + 𝑏11𝑀

4
1 + 𝑎111𝑀

6
1 −

− (𝑍11𝜎33 + 𝑍12 (𝜎11 + 𝜎22))𝑀
2
1 −

− 1

2

(︀
𝐵11𝜎

2
11 +𝐵11𝜎

2
22 +𝐵33𝜎

2
33

)︀
𝑀2

1 + ...−

− 𝑔𝑚1𝑗𝑘𝜎𝑗𝑘𝑀1 −
1

2
𝑠11
(︀
𝜎2
11 + 𝜎2

22 + 𝜎2
33

)︀
−

− 𝑠12 (𝜎11𝜎22 + 𝜎11𝜎33 + 𝜎33𝜎22)−

− 1

2
𝑠44
(︀
𝜎2
23 + 𝜎2

13 + 𝜎2
12

)︀
+

+ 𝑓𝑖𝑗𝑘𝑙𝜎
2
𝑖𝑗𝜎

2
𝑘𝑙 −𝑀1𝐻0 − 𝑃3𝐸0

)︂
. (2.2)

Iндекси 1, 2 та 3 позначають декартовi коорди-
нати 𝑥, 𝑦 та 𝑧 вiдповiдно, далi ми використовує-
мо позначення Войта або матричнi позначення за
необхiдностi (𝑥𝑥 = 1, 𝑦𝑦 = 2, 𝑧𝑧 = 3, 𝑧𝑦 = 4,
𝑧𝑥 = 5, 𝑥𝑦 = 6). Коефiцiєнти 𝑎1(𝑇 ) i 𝑏1(𝑇 ) лiнiй-
но залежать вiд температури 𝑇 в рамках пiдходу
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Ландау–Гiнзбурга. Всi коефiцiєнти бiльш високо-
го порядку вважаються незалежними вiд темпе-
ратури. Оскiльки ми припускаємо, що параметри
порядку та просторовий розподiл пружних напру-
жень є однорiдними всерединi нанодроту, ми не-
хтуємо градiєнтною енергiєю. Звернемо увагу, що
для плiвки на пiдкладцi це припущення справе-
дливе, якщо товщина плiвки менша, нiж критична
товщина виникнення деформацiї невiдповiдностi,
яка, як вiдомо, досягає десяткiв нм [25].

У рiвняннi (2.2) 𝑄𝑖𝑗 i 𝑍𝑖𝑗 вiдповiдно коефiцi-
єнти тензорiв електро- та магнiтострикцiї; 𝑠𝑖𝑗 –
компоненти тензора пружних пiддатливостей [26].
Нижче ми припускаємо, що вигляд п’єзоелект-
ричних (𝑔𝑒3𝑗𝑘) та п’єзомагнiтних (𝑔𝑚3𝑗𝑘) тензорiв за
рахунок впливу поверхнi вiдрiзняються вiд кубi-
чної симетрiї таким чином: 𝑔𝑒3𝑗𝑘𝜎𝑗𝑘𝑃3 = 𝑔𝑒31(𝜎11 +
+𝜎22)𝑃3 + 𝑔𝑒33𝜎33𝑃3 та 𝑔𝑚1𝑗𝑘𝜎𝑗𝑘𝑀1 = 𝑔𝑚11(𝜎11 +

+𝜎22)𝑀
+
1 𝑔𝑚13𝜎33𝑀1.

Розподiл напружень 𝜎𝑖𝑗 повинен вiдповiдати
умовам механiчної рiвноваги, а також граничним
умовам на кривiй поверхнi наночастинки:⎧⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎩
𝜕𝜎𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑖
= 0,

𝜎𝜌𝜌

⃒⃒
𝜌=𝑅

= − 𝜇

𝑅
, 𝜎𝜌𝜙

⃒⃒
𝜌=𝑅

= 0,

𝜎𝜌𝑧

⃒⃒
𝜌=𝑅

= 0, 𝑢3(𝑧 = ±ℎ/2) = 0,

(2.3)

де 𝜇𝑖𝑗 = 𝜇𝛿𝑖𝑗 коефiцiєнти тензора поверхневого на-
пруження [27], [28] на поверхнi нанодроту. Вели-
чина поверхневого натягу 𝜇 iстотно залежить вiд
матерiалу нанодроту.

Мiнiмiзацiя вiльної енергiї вiдносно компонен-
тiв 𝜎𝑖𝑗 приводить до рiвнянь 𝜕𝐺𝑅/𝜕𝜎𝑖𝑗 = −𝑢𝑖𝑗 , де
𝑢𝑖𝑗 – компоненти тензора деформацiї. Нехтуючи
компонентами ∼𝑓𝑖𝑗𝑘𝑙𝜎

2
𝑖𝑗𝜎

2
𝑘𝑙 та вищими ступенями

отримуємо, що однорiдний розв’язок для компо-
нент тензора напружень та деформацiй 𝜎𝑖𝑗 у де-
картових координатах має вигляд [12]:

𝜎11 = 𝜎22 = − 𝜇

𝑅
, 𝜎12 = 𝜎13 = 𝜎23 = 0, (2.4)

𝜎33 =
𝑠12(2𝜇/𝑅)−𝑄11𝑃

2
3 − 𝑍11𝑀

2
1 − 𝑔𝑒33𝑃3− 𝑔𝑚13𝑀1

𝑠11 +𝐴33𝑃 2
3 +𝐵33𝑀2

3

.

(2.5)

Як правило товщина оболонки Δℎ𝑑 ∼ 5–50 нм. У
подальшому ми розглядаємо ситуацiю 𝑅 < Δℎ𝑑,

тобто всi частинки знаходяться в областi оболон-
ки, оскiльки вона є найбiльш важливою для проя-
ву поверхневих i розмiрних ефектiв.

Звернемо увагу, що розглянутi механiчнi грани-
чнi умови являють собою одну з можливих експе-
риментальних ситуацiй. Виконанi розрахунки по-
казали, що МЕ-зв’язок вiдсутнiй у механiчно вiль-
них стрижнях, тодi як у разi часткового затиска-
ння результати якiсно аналогiчнi тим, що розгля-
даються нижче.

Далi ми вважаємо, що параметри 𝐴𝑖𝑖𝜎
2
𝑖𝑖𝑃

2
3 i

𝐵𝑖𝑖𝜎
2
𝑖𝑖𝑀

2
1 є малими, тому ми нехтуємо їхнiми вищи-

ми ступенями. Пiдставивши рiвняння (4.5)–(4.6) у
рiвняння (2.2), отримаємо енергiю Гiббса з пере-
нормованими коефiцiєнтами [12]:

𝐺𝑅 = 2𝜋ℎ

𝑅∫︁
0

𝜌 𝑑𝜌

(︂
𝛼1(𝑇,𝑅)𝑃 2

3 + 𝛼11𝑃
4
3 −

−𝑃3

(︀
𝐸+

0 𝐸𝑝(𝑅)
)︀
+ 𝛽1(𝑇,𝑅)𝑀2

1 +

+𝛽11𝑀
4
1 +𝑀1

(︀
𝐻+

0 𝐻𝑝(𝑅)
)︀
+ 𝑔ME(𝑃3,𝑀1)

)︂
. (2.6)

Перенормованi коефiцiєнти перед 𝑃 2
3 i 𝑀2

1 в вiль-
нiй енергiї (4.7) мають вигляд:

𝛼1(𝑇,𝑅) = 𝑎1(𝑇 ) +
(𝑔𝑒33)

2

2𝑠11
+

+
2𝜇

𝑅

(︂
𝑄12 −𝑄11

𝑠12
𝑠11

)︂
− 2𝜇2

𝑅2

(︂
𝐴11 +𝐴33

𝑠212
𝑠211

)︂
, (2.7a)

𝛽1(𝑇,𝑅) = 𝑏1(𝑇 ) +
(𝑔𝑚13)

2

2𝑠11
+

+
2𝜇

𝑅

(︂
𝑍12 − 𝑍11

𝑠12
𝑠11

)︂
− 2𝜇2

𝑅2

(︂
𝐵11 +𝐵33

𝑠212
𝑠211

)︂
. (2.7b)

Внутрiшнi “вбудованi” поля, iндукованi п’єзоеле-
ктричним i п’єзомагнiтним ефектами, мають ви-
гляд:

𝐸𝑝(𝑅) =

(︂
𝑠12
𝑠11

𝑔𝑒33 − 𝑔𝑒31

)︂
4𝜇

𝑅
,

𝐻
(
𝑝𝑅) =

(︂
𝑠12
𝑠11

𝑔𝑚13 − 𝑔𝑚11

)︂
4𝜇

𝑅
.

(2.8)

Густина магнiтоелектричної енергiї має вигляд:

𝑔ME = (𝛾11𝑀1𝑃3+𝛾12𝑀1𝑃
2
3 +𝛾21𝑀

2
1𝑃3+𝛾22𝑀

2
1𝑃

2
3 ),

(2.9)
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де лiнiйнi та квадратичнi коефiцiєнти МЕ-зв’язку
мають вигляд

𝛾11 =
𝑔𝑒33𝑔

𝑚
13

𝑠11
, (2.10a)

𝛾12 = 𝑔𝑚13

(︂
𝑄11

𝑠11
+

2𝜇

𝑅

𝑠12𝐴33

𝑠211

)︂
,

𝛾21 = 𝑔𝑒33

(︂
𝑍11

𝑠11
+

2𝜇

𝑅

𝑠12𝐵33

𝑠211

)︂
,

(2.10b)

𝛾22 =

(︂
𝑄11𝑍11

𝑠11
− 𝐴33 (𝑔

𝑚
13)

2
+𝐵33 (𝑔

𝑒
33)

2

2𝑠211
+

+
2𝜇

𝑅

𝑠12
𝑠211

(𝑄11𝐵33 + 𝑍11𝐴33) +
4𝜇2

𝑅2

𝑠212
𝑠311

𝐵33𝐴33

)︂
.

(2.10c)

Обидва ненульовi п’єзоелектричнi та п’єзомагнi-
тнi коефiцiєнти 𝑔𝑒33 ̸= 0 i 𝑔𝑚13 ̸= 0 необхiднi
для отримання ненульового коефiцiєнта лiнiйного
зв’язку 𝛾11 ̸= 0, що можливо у деяких особливих
випадках. Наприклад, 𝑔𝑚33 = 1,2 · 10−8 Вб/Н та
𝑔𝑚13 = −5,8 · 10−9 Вб/Н в об’ємi Terfenol-D [29].

2.4. Вплив розмiрних
ефектiв на коефiцiєнти МЕ-зв’язку

Перепишимо рiвняння (2.10) таким чином [12]:

𝛾12(𝑅) = 𝛾𝑏
12

(︂
1 +

𝑅12

𝑅

)︂
,

𝛾21(𝑅) = 𝛾𝑏
21

(︂
1 +

𝑅21

𝑅

)︂
,

𝛾22(𝑅) ≈ 𝛾𝑏
22

(︂
1 +

𝑅22

𝑅

)︂
,

(2.11)

де

𝛾𝑏
12 = 𝑔𝑚13

𝑄11

𝑠11
, 𝑅12 = 2𝜇

𝑠12𝐴33

𝑠11𝑄11
, 𝛾𝑏

21 = 𝑔𝑒33
𝑍11

𝑠11
,

𝑅21 = 2𝜇
𝑠12𝐵33

𝑠11𝑍11
, 𝛾𝑏

22 =
𝑄11𝑍11

𝑠11
−

− 𝐴33 (𝑔
𝑚
13)

2
+𝐵33 (𝑔

𝑒
33)

2

2𝑠211

та

𝑅22 = 𝑅12 +𝑅21 = 2𝜇
𝑠12 (𝑄11𝐵33 + 𝑍11𝐴33)

𝑠11𝑄11𝑍11
.

Зазвичай в об’ємному матерiалi магнiтоелектри-
чнi константи малi або рiвнi нулю в залежностi вiд
симетрiї.

Коефiцiєнти лiнiйного МЕ-зв’язку не залежать
вiд радiуса, тодi як квадратичнi обернено пропор-
цiйнi радiусу наночастинки. Таким чином, вони
сильно збiльшуються при зменшеннi радiуса. Лi-
нiйний МЕ-зв’язок 𝛾11 порушує симетрiю 𝑃 → −𝑃
та 𝑀 → −𝑀 , а також розмиває точку переходу
навiть при нульових магнiтних та електричних по-
лях. Отже, рiвняння (4.13) означає перенормуван-
ня та не виключає можливостi змiни знака 𝛾𝑖𝑗 ̸=11,
викликану поверхневим натягом, оскiльки хара-
ктернi параметри 𝑅𝑖𝑗 можуть бути позитивними
чи негативними. Згiдно з оцiнками, зробленими в
[12], зазвичай, змiнюються в межах вiд одного до
ста нанометрiв.

2.5. Розрахунки сприйнятливостi

Використовуючи перенормованi коефiцiєнти, мо-
жна переписати густину вiльної енергiї 𝑔(𝑅, 𝑇 ) та-
ким чином:

𝑔(𝑅, 𝑇 ) =

(︂
𝛼1𝑃

2
3 + 𝛽1𝑀

2
1 + 𝛼11𝑃

4
3 + 𝛽11𝑀

4
1 −

− (𝐸𝑝 + 𝐸0)𝑃3 − (𝐻𝑝 +𝐻0)𝑀1 + 𝛾11𝑀1𝑃3 +

+ 𝛾12𝑀1𝑃
2
3 + 𝛾21𝑀

2
1𝑃3 + 𝛾22𝑀

2
1𝑃

2
3

)︂
. (2.12)

Коефiцiєнти 𝛼1 i 𝛽1 залежать вiд температури
та радiуса вiдповiдно до рiвнянь (2.7)–(2.8). Їх мо-
жна переписати як 𝛼1 = 𝛼𝑇 (𝑇 − 𝑇CE(𝑅)), 𝛽1 =
= 𝛽𝑇 (𝑇 − 𝑇CM(𝑅)). Температури Кюрi фероеле-
ктричного (𝑇CE(𝑅)) та феромагнiтного (𝑇CM(𝑅))
переходiв можна знайти у [12] та [14].

Умови мiнiмуму вiльної енергiї 𝜕𝑔/𝜕𝑃3 = 0 та
𝜕𝑔/𝜕𝑀1 = 0 призводять до рiвнянь стану для ви-
значення параметрiв порядку:⎧⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎩
2𝛼1𝑃3 + 𝛾11𝑀1 + 2𝛾12𝑀1𝑃

+
3 𝛾21𝑀

2
1 +

+2𝛾22𝑃3𝑀
2
1 + 4𝛼11𝑃

3
3 = 𝐸𝑝 + 𝐸0,

2𝛽1𝑀1 + 𝛾11𝑃3 + 𝛾12𝑃
2
3 +

+2𝛾21𝑀1𝑃3 + 2𝛾22𝑃
2
3𝑀1 + 4𝛽11𝑀

3
1 = 𝐻𝑝 +𝐻0.

(2.13)

Пiсля елементарних перетворень рiвнянь (2.13)
сприйнятливiсть можна знайти у виглядi [12]:

𝜒E =
𝜕𝑃3

𝜕𝐸0
=

2
(︀
𝛽1 + 𝛾21𝑃3 + 𝛾22𝑃

2
3 + 6𝛽11𝑀

2
1

)︀
Δ(𝑀1, 𝑃3)

,

(2.14a)
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𝜒ME =
𝜕𝑃3

𝜕𝐻0
=

𝜕𝑀1

𝜕𝐸0
=

= −𝛾11 + 2𝛾12𝑃3 + 2𝛾21𝑀1 + 4𝛾22𝑀1𝑃3

Δ(𝑀1, 𝑃3)
, (2.14b)

𝜒M =
𝜕𝑀1

𝜕𝐻0
=

2
(︀
𝛼1 + 𝛾12𝑀1 + 𝛾22𝑀

2
1 + 6𝛼11𝑃

2
3

)︀
Δ(𝑀1, 𝑃3)

,

(2.14c)де

Δ(𝑀 ,
1𝑃3) =

(︂
4
(︀
𝛼1 + 𝛾12𝑀1 + 𝛾22𝑀

2
1 + 6𝛼11𝑃

2
3

)︀
×

×
(︀
𝛽1 + 𝛾21𝑃3 + 𝛾22𝑃

2
3 + 6𝛽11𝑀

2
1

)︀
−

− (𝛾11 + 2𝛾12𝑃3 + 2𝛾21𝑀1 + 4𝛾22𝑀1𝑃3)
2

)︂
. (2.15)

Проаналiзуємо спрощенi рiвняння (2.13)–(2.14),
якi визначають поляризацiю, намагнiченiсть та
сприйнятливiсть. Беручи до уваги те, що всi цi
властивостi для фероелектричної (FE) та феро-
магнiтної (FM) фаз мають звичайний вигляд, ми
зосередимо нашу увагу на розглядi мультиферої-
чної фероелектрично-феромагнiтної фази (FEM).
У розглянутому випадку ненульового квадрати-
чного ME-ефекту, рiвняння (2.13) спрощується до
вигляду{︃
2𝛼1𝑃3 + 4𝛼11𝑃

3
3 + 2𝛾22𝑀

2
1𝑃3 = 0,

2𝛽1𝑀1 + 4𝛽11𝑀
3
1 + 2𝛾22𝑀1𝑃

2
3 = 0.

(2.16)

З рiвнянь (2.16) випливають вирази для параме-
трiв порядку у FEM-фазi:⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
𝑃 2
FEM =

−2𝛼1𝛽11 + 𝛽1𝛾22
4𝛼11𝛽11 − 𝛾2

22

,

𝑀2
FEM =

−2𝛼11𝛽1 + 𝛼1𝛾22
4𝛼11𝛽11 − 𝛾2

22

.

(2.17)

Позитивнi сприйнятливостi

𝜒E =
𝛽11

2 (−2𝛼1𝛽11 + 𝛽1𝛾22)
,

𝜒M =
𝛼11

2 (−2𝛼11𝛽1 + 𝛼1𝛾22)

i та
𝜒ME = − 𝛾22

4 (4𝛼11𝛽11 − 𝛾2
22)𝑀FEM𝑃FEM

=

=
𝛾22

2
√
𝛽11𝛼11

√
𝜒E𝜒M

є необхiдною умовою стiйкостi FEM фази.

Використовуючи вирази (2.17) для 𝑃 2
FEM i

𝑀2
FEM можна отримати, що Δ(𝑀FEM, 𝑃FEM) =

= 16(4𝛼11𝛽11 − 𝛾2
22)𝑃

2
FEM𝑀2

FEM, i переписати рiв-
няння (2.14) таким чином:

𝜒E =
𝛽11

2 (−2𝛼1𝛽11 + 𝛽1𝛾22)
, (2.18)

𝜒M =
𝛼11

2 (−2𝛼11𝛽1 + 𝛼1𝛾22)
, (2.19)

𝜒ME = − 𝛾22
4 (4𝛼11𝛽11 − 𝛾2

22)𝑀FEM𝑃FEM
=

=
𝛾22

2
√
𝛽11𝛼11

√
𝜒E𝜒M. (2.20)

Видно, що в точках, де 𝑃 2
FEM або 𝑀2

FEM дорiв-
нює нулю, сприйнятливiсть 𝜒ME розходиться. Вар-
то пiдкреслити, що формула для 𝜒ME збiгається з
[10], 𝛾22/2

√
𝛽11𝛼11 < 1, що випливає з стабiльностi

FEM фази.
Коефiцiєнти 𝛼1 i 𝛽1 залежать вiд температури

та радiуса, зокрема 𝛼1 = 𝛼𝑇 (𝑇 − 𝑇CE(𝑅)), 𝛽1 =
= 𝛽𝑇 (𝑇 − 𝑇CM(𝑅)). Пiдставляючи цi залежностi в
рiвняння (2.18)–(2.20), отримуємо

𝜒E =
𝐶E

(𝑇 *
CE − 𝑇 )

, (2.21)

𝜒M =
𝐶M

(𝑇 *
CM − 𝑇 )

, (2.22)

𝜒ME =
𝛾22

2
√
𝛼11𝛽11

√︃
𝐶E𝐶M

(𝑇 *
CT − 𝑇 ) (𝑇 *

CM − 𝑇 )
. (2.23)

У виразах (2.21)–(2.23) введено температури та
константи Кюрi–Вейса, перенормованi за допомо-
гою МЕ-зв’язку:

𝑇 *
CE =

2𝛽11𝛼𝑇𝑇𝑐𝑙(𝑅)− 𝛽𝑇 𝛾22𝑇CM(𝑅)

2𝛽11𝛼𝑇 − 𝛽𝑇 𝛾22
, (2.24)

𝑇 *
CM =

2𝛼11𝛽𝑇𝑇CM(𝑅)− 𝛼𝑇 𝛾22𝑇cl(𝑅)

2𝛼11𝛽𝑇 − 𝛼𝑇 𝛾22
, (2.25)

𝐶E =
𝛽11

2(2𝛼𝑇𝛽11 − 𝛽𝑇 𝛾22)
,

𝐶M =
𝛼11

2(2𝛼11𝛽𝑇 − 𝛼𝑇 𝛾22)
.

(2.26)

Рiвняння (2.17) можна переписати як

𝑃 2
FEM = 𝐴E(𝑇

*
CE − 𝑇 ), 𝑀2

FEM = 𝐴M(𝑇 *
CM − 𝑇 ),

(2.27)
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де введенi константи

𝐴E =
2𝛼𝑇𝛽11 − 𝛽𝑇 𝛾22
4𝛼11𝛽11 − 𝛾2

22

, 𝐴M =
2𝛼11𝛽𝑇 − 𝛼𝑇 𝛾22
4𝛼11𝛽11 − 𝛾2

22

.

(2.28)

Тому ми отримаємо звичайну формулу для пара-
метрiв порядку та сприйнятливостi, але з перенор-
мованими розмiрним ефектом i температурою пе-
реходу магнiтоелектричного зв’язку, та всi коефi-
цiєнти. Звернiть увагу на те, що випадки FЕ або
FM фази можна отримати з рiвнянь (2.21)–(2.28)
при 𝛾22 → 0.

2.6. Вплив зовнiшнiх полiв
на поляризацiю та сприйнятливiсть

Параметр фероелектричного порядку – поляри-
зацiя 𝑃3 показаний на рис. 2.3, а за вiдсутно-
стi електричноого поля (𝐸 = 0) та зростаючо-
му магнiтному полi 𝐻0 (в одиницях коерцитивно-
го поля) для позитивного коефiцiєнта Γ22(𝑅) > 0
та двох значень радiуса нанодроту (кривi 1 для
𝑅/𝑅𝑄 = 10 та 2 для 𝑅/𝑅𝑄 = 3). Температур-
на залежнiсть сприйнятливостi 𝜒E i 𝜒ME наведена
на рис. 2.3, b та 2.3, c, вiдповiдно. Температурна
залежнiсть дiелектричної сприйнятливостi 𝛿𝜒E =
= (𝜒E(𝐻)− 𝜒E(0)) /𝜒E(0) показана на рис. 2.3, d.

З рис. 2.3, а видно, що параметр фероелектри-
чного порядку зменшується i фазовий перехiд при
низькiй температурi (див. злами на суцiльних кри-
вих) розмивається зi збiльшенням магнiтного по-
ля. Достатньо велике магнiтне поле, зумовлене
МЕ-зв’язком, може викликати зникнення феро-
електричної поляризацiї, що вiдбувається за умо-
ви 𝛼1 + 𝛾22𝑀

2
1 ≥ 0, тобто коли енергiя зв’язку

𝛾22𝑀
2
1𝑃

2
3 пригнiчує FE фазу, як показано для кри-

вих 2. Додатковi розрахунки показують, що фазо-
вий перехiд у FEM фазу спостерiгається при вiд’-
ємному 𝛾22. У той самий час змiна температури пе-
реходу iз фероелектричної у параелектричну фазу
мала.

На рис. 2.3, b показано, що дiелектрична
сприйнятливiсть 𝜒E зростає зi збiльшенням 𝐻0, як
слiд очiкувати при зменшеннi поляризацiї.

З рис. 2.3, с випливає, що магнiтоелектрична
сприйнятливiсть має розбiжнiсть в точцi перехо-
ду мiж FEM- та FE-фазами у нульовому магнi-
тному полi (див. суцiльнi кривi). З рис. 2.3, d ви-
пливає, що дiелектрична сприйнятливiсть зростає

Рис. 2.3. Температурна залежнiсть поляризацiї 𝑃3 (a),
дiелектричної сприйнятливостi 𝜒E (b), магнiтоелектричної
сприйнятливостi 𝜒ME (c) та дiелектричної пiдстроювано-
стi 𝛿𝜒E (d), розрахованi у нульовому електричному полi
для декiлькох значень магнiтних полiв: 𝐻0/𝐻C = 0, 0,3, 1

(суцiльна, точкова та пунктирна кривi); вiдносно великого
𝑅/𝑅𝑄 = 3 (кривi 2 ) радiуса нанодроту. З роботи [12]

при збiльшеннi магнiтного поля. Її гiгантська ве-
личина при малих радiусах зумовлена FEM-FM
переходом, викликаним ME зв’язком, який вiдбу-
вається при позитивних значеннях 𝛾22. Вузькi пi-
ки (розбiжностi) сприйнятливостi при бiльш висо-
ких температурах пов’язанi зi слабкими залежно-
стями високотемпературних пiкiв сприйнятливостi
вiд магнiтного поля (див. рис. 2.3, b). Дiелектри-
чна сприйнятливiсть є колосальною (зростає у 10
разiв i бiльше) поблизу фазових переходiв (порiв-
няйте з ефектом 500%, показаним у [15]). Цi ефе-
кти вiдсутнi в об’ємному матерiалi, що дозволяє
знехтувати малими об’ємними коефiцiєнтами МЕ-
зв’язку.

3. Вплив деформацiї невiдповiдностi
на магнiтоелектричний зв’язок у тонких
плiвках фероїкiв

Нещодавно Wang et al. [30] та Tian et al. [31] повiдо-
мили про значно бiльшi значення МЕ-коефiцiєнтiв
та спонтанної поляризацiї в деформованих тонких
гетероепiтаксiальних плiвках BiFeO3 у порiвнян-
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нi з об’ємним матерiалом. Подiбнi ефекти також
зустрiчаються у тонких полiкристалiчний плiвках
[18, 32].

У цiй частинi огляду показано, що деформацiя
невiдповiдностi через невiдповiднiсть кристалiчної
ґратки на межi подiлу плiвка–пiдкладка може зна-
чно змiнити коефiцiєнти МЕ-зв’язку, параметри
поверхневої енергiї, полярнi i магнiтнi фазовi дi-
аграми антиферомагнiтних фероелектричних плi-
вок, що дозволяє розширювати електричнi та ма-
гнiтнi властивостi плiвок, що вiдкриває шлях до
новiтнiх застосувань.

3.1. Функцiонал вiльної енергiї

Розглянемо антиферомагнiтну, фероелектричну
плiвку, епiтаксiально вирощену на товстiй жорс-
ткiй пiдкладцi. Плiвка з товщиною 𝑙, яка займає
область простору −𝑙/2 ≤ 𝑧 ≤ 𝑙/2, знаходиться в
iдеальному електричному контактi з тонкими еле-
ктродами. Для простоти ми припускаємо, що п’є-
зомагнiтний ефект вiдсутнiй, в той час, як магнi-
тострикцiя iснує всерединi плiвки.

Вiдповiдно до феноменологiчної теорiї Ландау–
Гiнзбурга–Девоншира вiльна енергiя Гiббса має
вигляд:

Δ𝐺 =
1

𝑙

𝑙/2∫︁
−𝑙/2

𝑑𝑧𝑔𝑉 (𝑧) +𝐺𝑆

(︂
𝑙

2

)︂
+𝐺𝑆

(︂
− 𝑙

2

)︂
, (3.1)

де 𝑔𝑉 та 𝐺𝑆 – об’ємна та поверхнева густини по-
верхнi вiльної енергiї плiвки. Для опису фазових
переходiв у фероелектричних антиферомагнiтних
плiвках, вважаємо що їх речовина складається з
двох магнiтних пiдґраток з векторами намагнiче-
ностi M𝑎 i M𝑏. Поляризацiя 𝑃3 та електричне поле
𝐸0 спрямованi вздовж полярної осi 𝑧. Вiсь 𝑥 вва-
жається вiссю слабкої магнiтної анiзотропiї. При
вивченнi розмiрних ефектiв фазових переходiв у
тонких плiвках слiд враховувати залежнiсть поля-
ризацiї 𝑃3 та намагнiченостi M𝑎,𝑏 двох пiдґраток
вiд глибини 𝑧. Густина енергiї Гiббса 𝑔𝑉 , розкладе-
на по ступенях параметрiв порядку 𝑃3 i M𝑎,𝑏, має
вигляд [33]:

𝑔𝑉 =

(︂
𝑎1𝑃

2
3 + 𝑎11𝑃

4
3 + 𝑎111𝑃

6
3 + 𝛾

(︂
𝑑𝑃3

𝑑𝑧

)︂2
−

−𝑄𝑖𝑗33𝜎𝑖𝑗𝑃
2
3−

𝐴𝑖𝑗

2
𝜎2
𝑖𝑗𝑃

2
3−𝑃3

(︂
𝐸0 +

𝐸𝑑

2

)︂
−𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙

2
𝜎𝑖𝑗𝜎𝑘𝑙 ×

× 𝑏
(︀
M2

𝑎 +M2
𝑏

)︀
+ 𝑐M𝑎M𝑏 + 𝑑

(︀
M4

𝑎 +M4
𝑏

)︀
+

+ 𝑘M2
𝑎M

2
𝑏 + 𝛿

(︂
𝑑M𝑎

𝑑𝑧

)︂2
+ 𝛿

(︂
𝑑M𝑏

𝑑𝑧
−
)︂2

−

− (𝑀𝑎1 +𝑀𝑏1)𝐻0 + 𝑏1
(︀
𝑀2

𝑎1 +𝑀2
𝑏1

)︀
+ 𝑐1𝑀𝑎1𝑀𝑏1 −

−𝑍𝑖𝑗11𝜎𝑖𝑗

(︀
𝑀2

𝑎1 +𝑀2
𝑏1

)︀
−𝑊𝑖𝑗11𝜎𝑖𝑗𝑀𝑎1𝑀𝑏1

)︂
. (3.2)

Iндексами 1, 2 i 3 позначенi декартовi координати
𝑥, 𝑦, 𝑧. Ми припускаємо, що об’ємний матерiал має
кубiчну симетрiю в парафазi. Поляризацiйна та
магнiтна енергiї, кореляцiйна енергiя, взаємодiя з
зовнiшнiм полем 𝐸0, електро- та магнiтострикцiй-
на енергiї, енергiя пружностi та енергiя поля депо-
ляризацiї 𝐸𝑑 включенi в рiвняння (3.2). Коефiцiєн-
ти 𝑎1(𝑇 ) = 𝛼P

(︀
𝑇 − 𝑇 𝑏

C

)︀
i 𝑏(𝑇 ) = 𝛼M

(︀
𝑇 − 𝑇 𝑏

N

)︀
явно

залежать вiд температури 𝑇 , тодi як всi iншi кое-
фiцiєнти розкладу вважаються незалежними вiд
температури. 𝑇 𝑏

C та 𝑇 𝑏
N – температури переходу

Кюрi та Нееля вiдповiдно, 𝜎𝑖𝑗 – пружне напру-
ження, 𝑄𝑖𝑗𝑘𝑙, 𝑍𝑖𝑗𝑘𝑙 i 𝑊𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти електро-
та магнiтострикцiйних тензорiв вiдповiдно, 𝑠𝑖𝑗𝑘𝑙 –
компоненти тензора пружної деформацiї. Заува-
жимо, що поле розмагнiчування вiдсутнє, якщо
𝑀𝑎,𝑏3 = 0. Як правило |𝑏| ≫ |𝑐| ≫ |𝑏1| + |𝑐1|.
Для стабiльностi антиферомагнiтної (AFM) фази
у об’ємному зразку мають виконуватись нерiвностi
2𝑏1 − 𝑐1 < 0 i 2𝑏1 − 𝑐1 > 0.

Для випадку однодоменної iзольованої плiвки з
iдеальними електродами деполяризуюче поле 𝐸𝑑

має вигляд, 𝐸𝑑 = 4𝜋
(︀
𝑃3 − 𝑃3(𝑧)

)︀
де риска позна-

чає просторове середнє по товщинi плiвки, тобто

𝑃3 ≡
𝑙/2∫︁

−𝑙/2

𝑃3(𝑧) 𝑑𝑧/𝑙.

Рiвняння рiвноваги можна отримати пiсля варi-
ацiї енергiї Гiббса по напруженню 𝜎𝑖𝑗 , 𝜕𝐺𝑉 /𝜕𝜎𝑗𝑘 =
= −𝑢𝑗𝑘. Деформацiя невiдповiдностi 𝑢11 = 𝑢22 =
= 𝑢𝑚 ̸= 0 iснує на межi плiвка–пiдкладка 𝑧 = −𝑙/2.
Верхня поверхня вiльна, тому нормальнi компо-
ненти 𝜎3𝑗 = 0 при 𝑧 = 𝑙/2. Ненульовi однорiднi
напруження дорiвнюють

𝜎11 =
𝑢𝑚

𝑠1111 + 𝑠1122 +𝐴11𝑃 2
3

+

+
𝑢𝑆
22𝑠1122 − 𝑢𝑆

11

(︀
𝑠1111 +𝐴11𝑃

2
3

)︀
(𝑠1111 +𝐴11𝑃 2

3 )
2 − 𝑠21122

,
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i
𝜎22 =

𝑢𝑚

𝑠1111 + 𝑠1122 +𝐴11𝑃 2
3

+

+
𝑢𝑆
11𝑠1122 − 𝑢𝑆

22

(︀
𝑠1111 +𝐴11𝑃

2
3

)︀
(𝑠1111 +𝐴11𝑃 2

3 )
2 − 𝑠21122

,

де введенi об’ємнi спонтаннi деформацiї

𝑢𝑆
11 = 𝑄1122𝑃

2
3 +𝑍1111

(︀
𝑀2

𝑎1 +𝑀2
𝑏1

)︀
+𝑊1111𝑀𝑎1𝑀𝑏1

i

𝑢𝑆
22 = 𝑄1122𝑃

2
3 +𝑍1122

(︀
𝑀2

𝑎1 +𝑀2
𝑏1

)︀
+𝑊1122𝑀𝑎1𝑀𝑏1.

Цей однорiдний розв’язок пружної задачi спра-
ведливий у випадку, коли товщина плiвки мен-
ша вiд критичної товщини 𝑙𝑑 появи дислокацiй,
яка, як вiдомо, становить десятки нм. Для товщи-
ни плiвки 𝑙 > 𝑙𝑑 ефективна напруга невiдповiд-
ностi 𝑢*

𝑚(𝑙) = 𝑢𝑚𝑙𝑑/𝑙, а при 𝑙 6 𝑙𝑑 повинно бути
𝑢*
𝑚(𝑙) ≡ 𝑢𝑚 [34].
Поблизу поверхнi зникає центр iнверсiї i припо-

верхневий п’єзоелектричний ефект 𝑔𝑒𝑖𝑗𝑘 має бути
врахований у вiльнiй енергiї поверхнi [14]:

𝐺𝑆

(︂
± 𝑙

2

)︂
=

1

𝑙

(︂
𝛿

𝜆M

(︀
M2

𝑎 +M2
𝑏

)︀
+

+
𝛿

𝜆MA

(︀
𝑀2

𝑎1 +𝑀2
𝑏1

)︀
+

𝛾

𝜆P
𝑃 2
3 − 𝑔𝑒3𝑗𝑘𝜎𝑗𝑘𝑃3

)︂
𝑧=± 𝑙

2

,

(3.3)

де 𝜆𝑝 i 𝜆M, 𝜆MA – сегнетоелектричнi та магнiтнi
[34] довжини екстраполяцiї вiдповiдно, при цьому
𝜆MA ≫ 𝜆M, що вiдповiдає умовам слабкої магнi-
тної анiзотропiї.

3.2. Вплив деформацiї
невiдповiдностi на фазовi дiаграми

Введемо параметри феромагнiтного MF = M𝑎 +
+M𝑏 та антиферомагнiтного MA = M𝑎 − M𝑏, i
порядку M2

𝑎 = M2
𝑏 = 𝑀2, для двох еквiвалентних

магнiтних пiдґраток [35]. Пiдставляючи напруже-
ння 𝜎𝑖𝑗 у енергiю Гiббса (3.1) i роблячи перетворен-
ня Лежандра, за допомогою прямого варiацiйного
методу для розв’язку рiвнянь Ейлера–Лагранжа,
запропонованого в роботi [36], ми отримуємо вiль-
ну енергiю Гельмгольца рiзних фаз [33]:

𝐹DP
[︀
𝑃3, 𝑀̄ , 𝜃

]︀
≈
(︂
𝛼P

(︀
𝑇 − 𝑇𝐹𝐸

cr (𝑙)
)︀
𝑃 2
3 + 𝑎𝑚11𝑃

4
3 −

− (𝐸𝑚 + 𝐸0)𝑃3+16𝑑 ·𝑀̄4+2𝛼M

(︀
𝑇 − 𝑇DP

cr (𝑙)
)︀
𝑀̄2 +

+4𝑓DP(𝑙)𝑃 2
3 𝑀̄

2 +Δ𝐹DP
[︀
𝑀̄, 𝜃

]︀)︂
, (3.4a)

Δ𝐹AFM = 0,

Δ𝐹FM = −2𝐻0𝑀̄,

Δ𝐹FI ≈ (2𝑐+ 4𝑐1) 𝑀̄
2cos 𝜃

2 − 2𝐻0𝑀 cos 𝜃.

(3.4b)

У виразах (3.4) символ DP позначає AFM-, FM- та
мiшану ферiмагнiтну FI-фази, вiдповiдно.

Вирази для перенормованих коефiцiєнтiв у рiв-
няннях (3.4) зведенi в роботi [33]. У AFM-фазi
ненульова компонента намагнiченостi 𝑀𝐴1(𝑧) ≡
≡ 2𝑀(𝑧), у той час 𝑀𝐹1(𝑧) ≡ 2𝑀(𝑧) не вiдрi-
зняється вiд нуля у FM-фазi. Враховується за-
лежнiсть параметрiв порядку вiд глибини 𝑧 у
FI-фазi, зокрема MF(𝑧) = (2𝑀(𝑧) cos 𝜃(𝑧), 0, 0) i
MA(𝑧) = (0, 2𝑀(𝑧) sin 𝜃(𝑧), 0) (див. [33]), а також

cos 𝜃 ≈
(︁
𝑐+ 2𝑐1 + 2𝑓FM𝑃 2

3

)︁−1

𝐻0/2𝑀̄ для однодо-
менного випадку та великої екстраполяцiйної дов-
жини 𝜆MA. У нульовому магнiтному полi 𝐻0 = 0
i кутi 𝜃 = 𝜋/2 абсолютнiй стабiльностi FI-фази
вiдповiдають осi та площини слабкої магнiтної
анiзотропiї.

Усереднена намагнiченiсть 𝑀̄ залежить вiд по-
ляризацiї 𝑃3 через МЕ-зв’язок 𝑓DP таким чином:

𝑀̄2 = −
(︁
𝛼M

(︀
𝑇 − 𝑇DF

cr (𝑙)
)︀
+ 2𝑓DP𝑃 2

3

)︁
/16𝑑. (3.5)

Таким чином, можуть з’явитися фазовi переходи,
iндукованi МЕ зв’язком. У нульовому сумарному
полi 𝐸𝑚 +𝐸0 = 0 кожна з фаз (3.4) може бути або
параелектричною (РЕ) при 𝑃3 = 0 або фероеле-
ктричною (FЕ) при 𝑃3 ̸=0. Оцiнка параметрiв ма-
терiалу показує, що розмiрнi ефекти та деформа-
цiя невiдповiдностi суттєво перенормують коефi-
цiєнти вiльної енергiї. Деформацiя невiдповiдностi
може значно збiльшити значення коефiцiєнтiв ква-
дратичного МЕ-зв’язку 𝑓AFM,FM(𝑙) у порiвняннi з
об’ємними значеннями 𝑓±.

Слiд пiдкреслити, що параметри порядку 𝑀̄ =
= 𝑀̄(𝑇, 𝑙, 𝑢𝑚) i 𝑃3 = 𝑃3(𝑇, 𝑙, 𝑢𝑚) можуть бути змi-
ненi деформацiєю невiдповiдностi 𝑢𝑚 i товщиною
плiвки 𝑙, що призведе до фазових переходiв, зу-
мовлених розмiрами та ME зв’язком. Бiльш докла-
дний опис можна знайти в роботi [33].
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4. Лiнiйний магнiтоелектричний
зв’язок у нанофероїках, iндукований
флексомагнiтним ефектом

4.1. Стан питання

Неоднорiднi деформацiї i електричнi поля, якi мо-
жуть бути викликанi зовнiшнiми силами, або ви-
никати спонтанно в системах з неоднорiдним роз-
подiлом поляризацiї (наприклад, змiною поляри-
зацiєю в безпосереднiй близькостi вiд поверхнi),
призводять до флексоелектричного зв’язку. Типо-
вим прикладом є флексоелектричний ефект, який
породжується в результатi зв’язку поляризацiї з
градiєнтом пружної деформацiї i градiєнтом по-
ляризацiї з пружною деформацiєю (прямий i зво-
ротний ефект). Детальне теоретичне дослiдження
флексоелектричного ефекту було виконано Таган-
цевим [37]. Експериментальнi вимiрювання компо-
нент флексоелектричного тензора в об’ємних кри-
сталах перовськитiв проводилися Ма i Cross [38–
42] i Zubko та iн. [43]. Вiдновлення iнтересу до те-
оретичного опису флексоелектричних явищ у рi-
зних наноструктурах починається з Catalan i спiв-
авторiв [44, 45], Sharma i спiвавторiв [46–48], Kali-
nin i Meunier [49]. Спонтанний прояв флексоеле-
ктричного ефекту у феролектричних наночастин-
ках за рахунок внутрiшнiх градiєнтiв параметра
порядку був розглянутий Єлiсєєвим i спiвавтора-
ми [50].

Флексомагнiтний зв’язок набагато менш вивче-
ний у порiвняннi з флексоелектричним, опублiко-
вано лише декiлька статей на цю тему [51, 52].
Зокрема Lukashev i Sabirianov вдалося розрахува-
ти на основi перших принципiв значення флексо-
магнiтного коефiцiєнта 1,95𝜇B Å для антиперов-
ськiту Mn3GaN, як зв’язок мiж градiєнтом еле-
ктричної напруги i магнiтним дипольним момен-
том атома Mn.

Варто пiдкреслити, що iснування тiльки опера-
цiї iнверсiї часу i/або просторової iнверсiї може ви-
ключити флексомагнiтний ефект. Для iснування
флексомагнiтного ефекту цi операцiї повиннi бу-
ти пов’язанi мiж собою в групi симетрiї матерiалу.
Вивчення симетрiї з урахуванням флексомагнiтно-
го ефекту було виконано з використанням теорiї
симетрiї, як це було зроблено ранiше для п’єзома-
гнiтного [19, 20, 53] i МЕ-ефектiв [54–56].

В цьому роздiлi запропонований новий механiзм
виникнення лiнiйного МЕ-ефекту в мультифе-

роїках i (наведених) фероелектриках- (анти) фе-
ромагнетиках, iснування якого зумовлено флексо-
магнiтним ефектом. Оскiльки феро- (анти) феро-
магнiтнi мультифероїкi надзвичайно рiдкiснi (осо-
бливо у формi об’ємних матерiалiв), запропонова-
ний механiзм крiм фундаментального iнтересу мо-
же дати початок новим технологiям i тому мiг бути
дуже важливий для рiзних застосувань.

4.2. Лiнiйний
флексо-магнiтоелектричний зв’язок
в фероелектричних-феромагнiтних
наносистемах

Для опису флексомагнiтного зв’язку в просторово-
обмежених системах в сегнетоелектриках–феро-
магнетиках будемо використовувати феноменоло-
гiчний пiдхiд Ландау–Гiнзбурга–Девоншира [57–
63], щодо поверхневої енергiї, градiєнтної енергiї,
полiв деполяризацiї або розмагнiчування, механi-
чного тиску, флексоелектричного i флексомагнi-
тного ефектiв. Повна вiльна енергiя має вигляд
[64]:

𝐹𝑉 =

∫︁
𝑉

(︀
𝑔FE + 𝑔FM + 𝑔elast +

+ 𝑔striction + 𝑔flexo + 𝑔ME

)︀
𝑑3𝑟, (4.1)

𝐹𝑆 =

∫︁
𝑆

𝑑2𝑟

(︂
𝑎𝑆𝑖
2
𝑃 2
𝑖 +𝐾𝑆 (Mn)

2

)︂
, (4.2)

де 𝑃𝑖 – компонента вектора поляризацiї, М – ве-
ктор намагнiченостi; n – нормаль до поверхнi.
Константа 𝐾𝑆 в поверхневої енергiї вiдповiдає за
поверхневу магнiтну анiзотропiю (див. [63]). Кое-
фiцiєнт 𝑎𝑆𝑖 вважається позитивним. Залежнiсть гу-
стини енергiї Гiббса вiд параметрiв порядку 𝑃 i 𝑀
наведено нижче.

Фероелектрична складова вiльної енергiї дорiв-
нює

𝑔FE =
𝑎
(𝑒)
𝑖𝑗 (𝑇 )

2
𝑃𝑖𝑃𝑗 +

𝑎
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙

4
𝑃𝑖𝑃𝑗𝑃𝑘𝑃𝑙 + ...+

+
𝑔
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙

2

𝜕 𝑃𝑖

𝜕𝑥𝑗

𝜕 𝑃𝑘

𝜕𝑥𝑙
− 𝑃𝑖𝐸𝑖, (4.3)

де 𝐸𝑖 – компонента електричного поля, тензор 𝑔
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙

визначає внесок в енергiю градiєнта поляризацiї i
передбачається позитивним.
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Феромагнiтна складова енергiї дорiвнює

𝑔FM =

(︂
𝑎
(𝑚)
𝑖𝑗 (𝑇 )

2
𝑀𝑖𝑀𝑗 +𝐾 (Mb)

2
+

+
𝑔
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

2

𝜕𝑀𝑖

𝜕𝑥𝑗

𝜕𝑀𝑘

𝜕𝑥𝑙
−HM

)︂
, (4.4)

де K – константа одноосної анiзотропiї, b – оди-
ничний вектор, спрямований уздовж осi магнiтної
анiзотропiї, H – вектор магнiтного поля. Тензор
𝑔
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙, який iнодi називають “неоднорiдною обмiн-

ною взаємодiєю”, визначає внесок градiєнта нама-
гнiченостi у вiльну енергiю.

Пружна складова вiльної енергiї:

𝑔elast =
𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙
2

𝑢𝑖𝑗𝑢𝑘𝑙, (4.5)

де 𝑢𝑖𝑗 – тензор деформацiй, 𝑐𝑖𝑗𝑘𝑙 – тензор модулiв
пружностi.

П’єзоелектричнi, п’єзомагнiтнi, електро- i магнi-
тострiкцiйнi складовi:

𝑔striction = −𝑑
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑃𝑖𝑢𝑗𝑘 − 𝑑

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘 𝑀𝑖𝑢𝑗𝑘 −

− 𝑞
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑢𝑖𝑗𝑃𝑘𝑃𝑙 − 𝑞

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑢𝑖𝑗𝑀𝑘𝑀𝑙, (4.6)

де 𝑑
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘 i 𝑑(𝑚)

𝑖𝑗𝑘 – компоненти тензорiв п’єзоелектри-

чних i п’єзомагнiтних ефектiв вiдповiдно; 𝑞
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙 i

𝑞
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти тензорiв об’ємного електро- i

магнiтострикцiйного ефектiв.
Внесок в енергiю флексомагнiтного i флексоеле-

ктричного зв’язку дорiвнює:

𝑔flexo =
𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

2

(︂
𝜕 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑘
𝑀𝑙 − 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑀𝑙

𝜕𝑥𝑘

)︂
+

+
𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙

2

(︂
𝜕 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑘
𝑃𝑙 − 𝑢𝑖𝑗

𝜕 𝑃𝑙

𝜕𝑥𝑘

)︂
, (4.7)

де 𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 i 𝑄(𝑒)

𝑖𝑗𝑘𝑙 – тензори флексомагнiтного i фле-
ксоелектричного зв’язку вiдповiдно. Вiдзначимо,
що флексоелектричний ефект не буде спостерiга-
тися в парамагнитнiй фазi, але iснує для всiх типiв
симетрiї.

Внесок магнiтоелектричного зв’язку у вираз
вiльної енергiї має вигляд

𝑔ME = 𝑓𝑖𝑗𝑀𝑖𝑃𝑗 + 𝑤𝑖𝑗𝑘𝑀𝑖𝑃𝑗𝑃𝑘 + ... . (4.8)

У вираз (4.8) включений бiлiнiйний член 𝑓𝑖𝑗𝑀𝑖𝑃𝑗 ,
який iснує для 58 об’ємних магнiтних класiв i май-
же для всiх поверхневих магнiтних класiв, власти-
вих наносистемам. Квадратичнi члени ∼𝑀𝑖𝑀𝑗𝑃𝑘 i
∼𝑀𝑖𝑀𝑗𝑃𝑘𝑃𝑙, як правило, малi в порiвняннi з бiлi-
нiйним членом.

З метою вивчення впливу флексоелектрики i
флексомагнетизму на магнiтоелектрику, нехтує-
мо полями деполяризацiї i розмагнiчування (на-
приклад, розглядаємо витягнутi частинки, у яких
намагнiченiсть i поляризацiя спрямованi вздовж
однiєї осi).

Для того щоб продемонструвати вплив дефор-
мацiї, розглянемо випадок механiчно вiльної систе-
ми, тобто, коли граничнi умови 𝜎𝑖𝑗𝑛𝑖|𝑆 = 0. При-
пустимо також, що в наносистемах з характерним
розмiром 10 нм, поле механiчних напружень по-
дiбне до поверхневого, тобто його можна вважати
рiвним нулю всюди. Тому можна легко визначи-
ти поверхневий натяг в явному виглядi. Пiдстав-
ляючи рiшення для тензора деформацiї у вiльну
енергiю (4.1) i використовуючи перетворення Ле-
жандра, отримуємо новi члени МЕ-енергiї i FМЕ-
енергiї [64]:

𝑔ME =
(︁
𝑓𝑖𝑗 + 𝑠𝑤𝑣𝑞𝑠𝑑

(𝑒)
𝑗𝑤𝑣𝑑

(𝑚)
𝑖𝑠𝑞

)︁
𝑀𝑖𝑃𝑗 +

+
(︁
𝑤𝑖𝑗𝑘 + 𝑠𝑤𝑣𝑞𝑠𝑑

(𝑚)
𝑖𝑤𝑣𝑞

(𝑒)
𝑠𝑞𝑗𝑘

)︁
𝑀𝑖𝑃𝑗𝑃𝑘, (4.9a)

𝑔FME = 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑄

(𝑒)
𝑞𝑠𝑛𝑝

𝜕𝑀𝑘

𝜕𝑥𝑙

𝜕 𝑃𝑛

𝜕𝑥𝑝
+

+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑑

(𝑒)
𝑛𝑠𝑞𝑃𝑛

𝜕𝑀𝑙

𝜕𝑥𝑘
+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑑

(𝑚)
𝑛𝑠𝑞𝑀𝑛

𝜕 𝑃𝑙

𝜕𝑥𝑘
+

+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑞

(𝑒)
𝑞𝑠𝑛𝑝𝑃𝑛𝑃𝑝

𝜕𝑀𝑘

𝜕𝑥𝑙
+

+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑞

(𝑒)
𝑞𝑠𝑛𝑝𝑃𝑛

𝜕 𝑃𝑝

𝜕𝑥𝑙
𝑀𝑘 +

+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑞
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑄

(𝑒)
𝑞𝑠𝑛𝑝

𝜕 𝑃𝑛

𝜕𝑥𝑝
𝑀𝑘𝑀𝑙 +

+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑞

(𝑚)
𝑞𝑠𝑛𝑝𝑃𝑛𝑀𝑘

𝜕𝑀𝑙

𝜕𝑥𝑝
. (4.9b)

Слiд звернути увагу на те, що флексомагнiтний
член в рiвняннi (4.9b) вiдсутнiй у початкової вiль-
ної енергiї (3.1). Найбiльш важливим членом є лi-
нiйний флексо-магнiтоелектричний член,

𝑔𝑆FME = 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑄

(𝑒)
𝑞𝑠𝑛𝑝

𝜕𝑀𝑘

𝜕𝑥𝑙

𝜕 𝑃𝑛

𝜕𝑥𝑝
+
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Таблиця 4.1. Феромагнетики–сегнетоелектрики
з флексомагнiтним ефектом – мультифероїки I-го типу [64]

Точкова
група

Магнiтна
група

симетрiї

Число нетривiальних компонент тензора *

Флексо-
магнiтний

Лiнiйний
флексомагнiто-
електричний

Лiнiйний
магнiто-

електричний

П’єзо-
магнiтний

П’єзо-
електричний

1 1 54 54 9 18 18
2 2 28 28 5 8 8

2′ 26 26 4 10
𝑚 𝑚 26 26 4 8 10

𝑚′ 28 28 5 10
mm2 𝑚′𝑚′2 15 15 3 5 5

𝑚𝑚′2′ 13 13 2 3
4 4 14 14 2 4 4

4𝑚𝑚 4𝑚′𝑚′ 8 8 2 3 3
3 3 18 18 2 6 6

3𝑚 3𝑚′ 11 11 1 2 4
6 6 12 12 2 4 4

6𝑚𝑚 6𝑚′𝑚′ 7 7 2 3 3

*Тут перераховано число елементiв, вiдмiнних вiд нуля.

+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑑

(𝑒)
𝑛𝑠𝑞𝑃𝑛

𝜕𝑀𝑙

𝜕𝑥𝑘
+ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑑

(𝑚)
𝑛𝑠𝑞𝑀𝑛

𝜕 𝑃𝑙

𝜕𝑥𝑘
,

який iснує у вiдсутностi зовнiшнiх чинникiв, зокре-
ма магнiтних, електричних i пружних полiв через
iснування спонтанних градiєнтiв намагнiченостi i
поляризацiї. Лiнiйний флексомагнiтоелектричний
зв’язок, не пов’язаний з п’єзоефектом, дорiвнює
[64]:

𝑄FME
𝑘𝑙𝑛𝑝 ≡ 𝑠𝑖𝑗𝑞𝑠𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑄

(𝑒)
𝑞𝑠𝑛𝑝, (4.10)

i пропорцiйний добутку флексоелектричного
(𝑄(𝑒)

𝑖𝑗𝑘𝑙) i флексомагнiтного (𝑄(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙) тензорiв,

значення яких можуть бути визначенi експери-
ментально [39, 42, 44], або обчисленi з перших
принципiв [52], член 𝑔𝑆FME, i лiнiйнi по намагнi-
ченостi члени ∼𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑃𝑛𝑃𝑝

𝜕𝑀𝑘

𝜕𝑥𝑙
i ∼𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑃𝑛

𝜕 𝑃𝑝

𝜕𝑥𝑙
𝑀𝑘,

iснують в матерiалах з ненульовим флексомагнi-
тним тензором 𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙. Цi члени вiдповiдають за

появу неоднорiдних поляризацiї i намагнiченостi
в просторово неоднорiдних феромагнетиках.
Члени пропорцiйнi намагнiченостi i її градiєнту,
𝑃𝑛𝑀𝑘

𝜕𝑀𝑙

𝜕𝑥𝑝
i ∼𝜕 𝑃𝑛

𝜕𝑥𝑝
𝑀𝑘𝑀𝑙, присутнi в матерiалах

з довiльною симетрiєю, оскiльки флексоеле-
ктричний тензор 𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙 i тензор магнитострикцiї

𝑞
(𝑚)
𝑖𝑗𝑛𝑝 мають ненульовi компоненти для довiльної

симетрiї.
У табл. 4.1 перерахованi групи симетрiї феро-

електрикiв–феромагнетикiв, якi мають не нульо-
вий флексомагнiтний ефект (𝑄(𝑚)

𝑖𝑗𝑘𝑙 ̸= 0). Слiд
звернути увагу на те, що всi 13 феромагнiтних-
фероелектричних груп з даної таблицi можуть бу-
ти поверхневими.

Всi групи фероелектрикiв–феромагнетикiв, пе-
рерахованi в табл. 4.1, є лiнiйними флексомагнiто-
електриками, магнiтоелектриками, п’єзомагнети-
ками i п’єзоелектриками (𝑑(𝑒)𝑖𝑗𝑘 ̸= 0 i 𝑑

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘 ̸= 0) i

в об’ємi i поблизу поверхнi.
Вiдзначимо, що число вiдмiнних вiд нуля ком-

понент тензора завжди вище (в кiлька разiв), нiж
число нетривiальних компонент.

Флексомагнiтний i флексоелектричний ефекти
призводять до змiни градiєнтних членiв у виразах
(4.8) i (4.9) тобто:

𝑔
(𝑚)
𝑘𝑙𝑝𝑛 = 𝑔

(𝑚)
𝑘𝑙𝑝𝑛 −𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑠𝑖𝑗𝑠𝑞𝑄

(𝑚)
𝑠𝑞𝑝𝑛,

𝑔
(𝑒)
𝑘𝑙𝑝𝑛 = 𝑔

(𝑒)
𝑘𝑙𝑝𝑛 −𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑠𝑖𝑗𝑠𝑞𝑄

(𝑒)
𝑠𝑞𝑝𝑛.

(4.11a)

П’єзомагнiтний i п’єзоелектричний зв’язок призво-
дить до перенормування коефiцiєнтiв розкладу в
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Вiдновлення iнтересу до магнiтоелектричного ефекту у нанофероїках

ряд у формулах (4.8) i (3.9):

𝑎̃
(𝑚)
𝑖𝑗 = 𝑎

(𝑚)
𝑖𝑗 − 1

2
𝑑
(𝑚)
𝑖𝑙𝑝 𝑠𝑙𝑝𝑘𝑚𝑑

(𝑚)
𝑗𝑘𝑚,

𝑎̃
(𝑒)
𝑖𝑗 = 𝑎

(𝑒)
𝑖𝑗 − 1

2
𝑑
(𝑒)
𝑖𝑙𝑝𝑠𝑙𝑝𝑘𝑚𝑑

(𝑒)
𝑗𝑘𝑚.

(4.11b)

Для вивчення лiнiйного FМЕ-зв’язку у фероелект-
риках–феромагнетиках розглянемо модель одно-
вимiрного розподiлу однокомпонентної поляриза-
цiї i намагнiченостi всерединi ультратонкої нано-
трубки з внутрiшнiм радiусом 𝑅𝑖 i зовнiшнiм ра-
дiусом 𝑅𝑜. Товщина трубки ℎ = 𝑅𝑜 − 𝑅𝑖 дуже ма-
ла в порiвняннi з середнiм радiусом трубки 𝑅 =
= 0,5 (𝑅𝑜 +𝑅𝑖) (рис. 4.1, а).

Ця проста модель дозволяє провести аналiтичнi
розрахунки за середнiми властивостями, якi ви-
значаються звичайними експериментальними ме-
тодами. Для демонстрацiї цього для тонких тру-
бок (ℎ ≪ 𝑅) оцiнимо середнє значення градiєнтiв:

𝜕𝑃

𝜕𝑥

𝜕𝑀

𝜕𝑥
≈ 1

ℎ

𝑅𝑜∫︁
𝑅𝑖

𝜕𝑃 (𝑥)

𝜕𝑥

𝜕𝑀 (𝑥)

𝜕𝑥
𝑑𝑥 ∼

∼ 2𝑟𝑒𝑟𝑚𝑀𝑃

(𝑟𝑒 + 𝑟𝑚) (𝑟𝑒 + Λ𝑒) (𝑟𝑚 + Λ𝑚)ℎ
, (4.12)

де електрична i магнiтна кореляцiйна довжини
вводяться як 𝑟𝑒(𝑇 ) =

√︀
𝑔(𝑒)/

⃒⃒⃒
𝑎
(𝑒)
1 (𝑇 )

⃒⃒⃒
i 𝑟𝑚 =

=
√︀

𝑔(𝑚)/|𝐾|; а Λ𝑒 = 𝑔(𝑒)/𝑎𝑆 i Λ𝑚 = 𝑔(𝑚)/𝐾𝑆 є
електричною i магнiтною довжинами екстраполя-
цiї, вiдповiдно. Для фероелектрикiв екстраполя-
цiйна довжина, розрахована з перших принципiв,
Λ𝑒
𝑘 ∼ 1 нм [65]. З урахуванням того, що екстрапо-

ляцiйна довжина пропорцiйна градiєнтному коефi-
цiєнту, її перенормування через флексоефект теж
повинно бути прийняти до уваги [64].

Як випливає з (4.12), лiнiйний флексомагнiто-
електичний зв’язок, викликаний впливом поверх-
нi, дає початок додатковiй залежностi вiд розмi-
ру лiнiйного МЕ-ефекту у нанорозмiрних мульти-
фероїках. Флексомагнiтоелектичний зв’язок впли-
ває на розподiл намагнiченостi i поляризацiї (див.
рис. 4.1, б i 4.1, в).

Використовуючи усередненi вирази (4.12), енер-
гiя лiнiйного флексомагнiтоелектичного зв’язку,
притаманна наносистемам, має вигляд [64]:

𝑔𝑆FME =
1

𝑉

∫︁
𝑉

𝑔𝑆FME𝑑
3𝑟 ≈

≈ 𝑠𝑢

(︂
2𝑟𝑒𝑟𝑚𝑄(𝑚)𝑄(𝑒)

(𝑟𝑒 + 𝑟𝑚) (𝑟𝑒 + Λ𝑒) (𝑟𝑚 + Λ𝑚)
+

+
𝑟𝑚𝑄(𝑚)𝑑(𝑒)

(𝑟𝑚 + Λ𝑚)
+

𝑟𝑒𝑄
(𝑒)𝑑(𝑚)

(𝑟𝑒 + Λ𝑒)

)︂
𝑀𝑃

ℎ
. (4.13)

У формулi (4.13) не вказанi вiдповiднi тензорнi iн-
декси в тензорах податливостi, флексоефекту, п’є-
зомагнетизму i п’єзоелектрики для спрощення ро-
зумiння. Як видно з рiвняння (4.13) i рис. 4.2, a,
флексомагнiтоелектичний зв’язок досить сильно

a

b

c
Рис. 4.1. Графiк одновимiрних розподiлiв поляризацiї i на-
магнiченостi (суцiльнi кривi) в нанотрубцi (a): Λ𝑒 i Λ𝑚 вiд-
повiднi довжини екстраполяцiї, геометричний сенс яких –
вiдстань на осi 𝑋, обмежене дотичними в точках 𝑥 = ±𝑅𝑖,𝑜.
Спонтанна намагнiченiсть 𝑀1,2(𝑥) (б ), поляризацiя 𝑃2(𝑥)

(в) в нанотрубцi феромагнетик – сегнетоелектрик. Суцiль-
на крива – 𝑃2(𝑥) отримана для випадку, коли флексомагнi-
тний ефект iснує 𝑄(𝑚) ̸= 0. Пунктирна крива – 𝑃1(𝑥) отри-
мана для випадку без флексомагнiтного ефекту 𝑄(𝑚) = 0.
Екстраполяцiйнi довжини Λ𝑒 i Λ𝑚 дорiвнюють нулю. З ро-
боти [64]
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a b
Рис. 4.2. Вiдноснi коефiцiєнти флексомагнiтоелектичного

ефекту 𝑔𝑆FME

𝑄(𝑚)𝑠𝑢𝑄(𝑒) в залежностi вiд товщини нанотрубки
ℎ (a) i екстраполяцiйної довжини намагнiченостi Λ𝑚 (b).
Характерна довжина 𝑟𝑆 = 2𝑟𝑒𝑟𝑚

(𝑟𝑒+𝑟𝑚)
. Рiзнi кривi вiдповiда-

ють рiзним значенням Λ𝑚/𝑟𝑚 = 0, 1, 3, i 10 (вiдзначенi на
кривих). Iншi параметри: 𝑑(𝑒) = 0, 𝑑(𝑚) = 0, Λ𝑒/𝑟𝑒 = 0 (a)
i ℎ = 𝑟𝑆 (b). З роботи [64]

залежить вiд розмiрiв системи, а саме, його вели-
чина обернено пропорцiйна товщинi трубки ℎ. Ви-
дно, що зв’язок зменшується iз зменшенням екс-
траполяцiйних довжин Λ𝑚 i Λ𝑒, оскiльки як градi-
єнти параметрiв порядку зменшуються iз зростан-
ням Λ𝑒,𝑚. Чим бiльше Λ𝑒,𝑚, тим менше буде лiнiй-
ний флексомагнiтоелектичний зв’язок.

Були введенi i використанi в числових моделю-
ваннях такi безрозмiрнi параметри:

𝜉 =
𝑄

(𝑒)
44 𝑄

(𝑚)
44

𝑐44

𝑀0𝑃0

𝑔(𝑚)
, 𝑓 =

𝑄
(𝑒)
44 𝑞

(𝑚)
44

𝑐44

𝑃0

𝐾𝑟𝑚
,

𝐺𝑒𝑚 ≡

⃒⃒⃒
𝑎
(𝑒)
1 (𝑇 )

⃒⃒⃒
𝑃 2
0

𝐾 ·𝑀2
0

, 𝑃0 =

⎯⎸⎸⎷⃒⃒⃒𝑎(𝑒)1 (𝑇 )
⃒⃒⃒

𝑎
(𝑒)
11

.

(4.14)

Для феромагнiтних об’ємних матерiалiв 𝑀0 –
спонтанна намагнiченiсть, 𝑃0 – температурно-
залежна спонтанна поляризацiя об’ємного матерi-
алу при 𝑎

(𝑒)
1 (𝑇 ) < 0 (власний фероелектрик), в той

час, як це позначає деяку характерну поляризацiю
для матерiалiв при 𝑎

(𝑒)
1 (𝑇 ) > 0 (невласний феро-

електрик). Параметр 𝜉 – безрозмiрний лiнiйний ко-
ефiцiєнт флексомагнiтоелектричного зв’язку, про-
порцiйний 𝑄

(𝑒)
44 𝑄

(𝑚)
44 , 𝑓 – безрозмiрний нелiнiй-

ний коефiцiєнт флексомагнiтоелектричного зв’яз-
ку, пропорцiйний 𝑄

(𝑒)
44 𝑞

(𝑚)
44 , 𝐺𝑒𝑚 – вiдношення енер-

гiй поляризацiї до намагнiченостi. При температу-
рах, далеких вiд об’ємного фероелектричного пе-
реходу, i далеких вiд магнiтних переходiв (Кю-
рi або Нееля) 𝜉 ∼ (10−6–10−1), 𝑓 ∼ (10−6–10−2),

𝐺𝑒𝑚 ∼ (0,1-10), 𝑃0 ∼ (0,1–1) Кл/м2 для невласно-
го фероелектрика, та ∼0,01–0,1 Кл/м2 для власно-
го сегнетоелектрика. Електричнi i магнiтнi коре-
ляцiйнi довжини:

𝑟𝑒(𝑇 ) =

√︂
𝑔(𝑒)/

⃒⃒⃒
𝑎
(𝑒)
1 (𝑇 )

⃒⃒⃒
, 𝑟𝑚 (𝑇 ) =

√︁
𝑔(𝑚)/ |𝐾 (𝑇 )|.

(4.15)

Довжини змiнюються в дiапазонах, 𝑟𝑒(𝑇 ) ∼ 0,5–
5 нм i 𝑟𝑚(𝑇 ) ∼1–10 нм, вiдповiдно. Так, значення,
використанi в чисельному моделюваннi, були ви-
бранi вiдповiдно до оцiнок параметрiв (4.15).

Варто пiдкреслити, що лiнiйна флексомагнiто-
електрична енергiя, описана виразом (4.13), може
з’явитися в об’ємних неоднорiдних системах з вiд-
мiнним вiд нуля флексомагнiтним ефектом, iнду-
кованим зовнiшнiм впливом.

4.3. Лiнiйний
флексомагнiтоелектричний
зв’язок в нанорозмiрних
антиферомагнетиках–фероелектриках

Нижче розглянемо фероелектрики – антиферома-
гнетики з двома пiдґратками 𝑎 й 𝑏. Антиферома-
гнiтний параметр порядку L =

(︀
M(𝑎) −M(𝑏)

)︀
/2

перетворюється як псевдовектор щодо операцiй
симетрiї кожної пiдґратки, i змiнює знак при пе-
ретвореннi 𝑎 ↔ 𝑏. Як вiдомо [66], знак п’єзомагнi-
тного ефекту визначається за знаком L. Це озна-
чає, що ненульовi компоненти п’єзомагнiтного тен-
зора 𝑑

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘 визначатимуть внесок у вiльну енергiї

𝑑
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘 𝐿𝑖𝑢𝑗𝑘 або 𝑑

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘 𝐻𝑖𝑢𝑗𝑘. Внески вiд лiнiйного ма-

гнiтоелектричного ефекту можна записати у ви-
глядi 𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

𝜕 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑘
𝐿𝑙 або 𝑄̃

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

𝜕 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑘
𝐻𝑙, i вони лiнiй-

нi по L.
Оскiльки магнiтне поле H i електричне поле E

вважаються вiдсутнiми надалi, феромагнiтний па-
раметр порядку M =

(︀
M(𝑎) +M(𝑏)

)︀
/2 також вiд-

сутнiй, i вiльна енергiя просторово-обмеженого ан-
тиферомагнетика має вигляд [64]:

𝐹𝑉 =

∫︁
𝑉

(𝑔FE + 𝑔AFM +

+ 𝑔elast + 𝑔striction + 𝑔flexo)𝑑
3𝑟, (4.16a)

𝐹𝑆 =

∫︁
𝑆

𝑑2𝑟

(︂
𝑎𝑆𝑖
2
𝑃 2
𝑖 +

(︁
2𝐾𝑆 − 𝐾̃𝑆

)︁
(Ln)

2

)︂
, (4.16b)

40 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2018. Т. 13, № 1



Вiдновлення iнтересу до магнiтоелектричного ефекту у нанофероїках

n – нормаль до поверхнi, 𝐾𝑆 – поверхнева внутрi-
шньоґраткова анiзотропiя, 𝐾̃𝑆 – поверхнева мiж-
ґраткова анiзотропiя [67, 68], фероелектричний
внесок 𝑔FE виражається формулою (4.8) при E =
= 0. Антиферомагнiтний внесок у вiльну енергiю:

𝑔AFM = −𝐽 · L2 +
(︁
2𝐾 − 𝐾̃

)︁
𝐿2
3 +

+
(︁
𝑔
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 − 𝑔

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

)︁ 𝜕 𝐿𝑖

𝜕𝑥𝑗

𝜕 𝐿𝑘

𝜕𝑥𝑙
, (4.17)

𝑔
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти тензора внутрiшньоґраткового

неоднорiдного обмiну, 𝑔(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти тензора

мiжґраткового неоднорiдного обмiну, 𝐾 – внутрi-
шньоґраткова об’ємна анiзотропiя, 𝐾̃𝑆 – мiжґра-
ткова об’ємна анiзотропiя, 𝐽 – внутрiшньоґратко-
ва константа обмiнної взаємодiї. Умова 𝐽 >0 є не-
обхiдною для антиферомагнiтного стану, причому
рiвнiсть M(𝑎) = −M(𝑏) справедлива у нульових i
малих магнiтних полях.

Пружний внесок у вiльну енергiю 𝑔elast виража-
ється формулою (4.10). П’єзоелектричний, п’єзо-
магнiтний, електро- i магнiтострикцiйний внески
мають вигляд:

𝑔striction =
(︀
−𝑑

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑃𝑖𝑢𝑗𝑘 − 𝑑

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘 𝐿𝑖𝑢𝑗𝑘 − 𝑞

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙𝑢𝑖𝑗𝑃𝑘𝑃𝑙 −

−
(︁
2𝑞

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 − 𝑞

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

)︁
𝑢𝑖𝑗𝐿𝑘𝐿𝑙

)︀
, (4.18)

𝑞
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти тензора електрострикцiї пiд-

ґраток, 𝑞
(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 – компоненти тензора мiжґраткової

об’ємної електрострикцiї. Флексомагнiтна i фле-
ксоелектрична енергiї мають вигляд:

𝑔flexo =
𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙

2

(︂
𝜕 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑘
𝐿𝑙 − 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝐿𝑙

𝜕𝑥𝑘

)︂
+

+
𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙

2

(︂
𝜕 𝑢𝑖𝑗

𝜕𝑥𝑘
𝑃𝑙 − 𝑢𝑖𝑗

𝜕 𝑃𝑙

𝜕𝑥𝑘

)︂
. (4.19)

На вiдмiну вiд вiльної енергiї фероелектрикiв–фе-
ромагнетиков, розглянутої в попередньому роз-
дiлi, нижче розглядаються фероелектрики–феро-
магнетики певної симетрiї. Вважаємо, що бiля по-
верхнi група симетрiї поверхнi 4𝑚′𝑚′ при високiй
температурi, що вiдповiдає 𝑚′3𝑚′ об’ємної групi
симетрiї i дозволяє iснувати i флексомагнiтному
i лiнiйному МЕ-зв’язку. Розглянемо випадок, ко-
ли одна з компонент фероелектричної поляризацiї

a

b

c
Рис. 4.3. Одновимiрний розподiл антиферомагнiтного па-
раметра порядку L i поляризацiї Р всерединi плiвки (а).
Неоднорiднi розподiли нормованої намагнiченостi пiдґра-
ток 𝑚𝑎1,3(𝑥3) = 𝑀𝑎1,3(𝑥3)/𝑀0, 𝑚𝑏1,3(𝑥3) = 𝑀𝑏1,3(𝑥3)/𝑀0

(b), i поляризацiї 𝑃1(𝑥) в антиферомагнiтної-сегнетоелект-
ричної плiвки (c). Компоненти антинамагнiченностi 𝐿1 =

= 𝑀0(𝑚)𝑎1 −𝑚𝑏1)/2, 𝐿3 = 𝑀0(𝑚𝑎3 − 𝑚𝑏3)/2. Суцiльна
крива 𝑃1(𝑥) отримана для випадку, коли флексомагнiтний
ефект не дорiвнює нулю 𝑄(𝑚) = 0. Пунктирна крива
𝑃1(𝑥) отримана для випадку без флексомагнiтного ефекту
𝑄(𝑚) = 0. Λ𝑒 i Λ𝑚 – екстраполяцiйнi довжини. Безрозмiрнi
параметри: 𝜉 = 0,−0,2 (пунктирнi i суцiльнi лiнiї вiдповiд-
но), 𝑓 = 0,01, 𝑓 = 0,01, 𝐺𝑒𝑚 = 0,5, 𝑟𝑒/𝑟𝑚 = 0,5, 𝑎(𝑒)1 (𝑇 ) < 0.
Екстраполяцiйна довжина дорiвнює нулю. З роботи [64]

𝑃1, два компонента вектора антиферомагнiтного
параметра порядку 𝐿1,3 i вiсь магнiтної анiзотро-
пiї спрямованi вздовж однiєї осi 𝑧 (рис. 4.3, a).

Нижче розглянемо ультратонкi антиферомаг-
нiтнi-фероелектричнi плiвки на такiй пiдкладцi,
що деформацiя невiдповiдностi плiвка–пiдкладка
нехтовно мала. У цьому випадку 𝑢11 = 𝑢22 = 𝑢23 =
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= 0 i 𝜎13 = 0, 𝜎23 = 0, 𝜎33 = 0, тобто

𝑢33 =
1

𝑐11

(︂
𝑞
(𝑒)
12 𝑃

2
1 + 𝑑

(𝑚)
33 𝐿3 +

+
(︁
2𝑞

(𝑚)
11 − 𝑞

(𝑚)
11

)︁
𝐿2
3 +𝑄

(𝑚)
11

𝜕 𝐿3

𝜕𝑥3

)︂
, (4.20a)

𝑢13 =
1

𝑐44

(︂
𝑑
(𝑒)
15 𝑃1 +𝑄

(𝑒)
44

𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3
+ 𝑑

(𝑚)
15 𝐿1 +

+
(︁
2𝑞

(𝑚)
44 − 𝑞

(𝑚)
44

)︁
𝐿1𝐿3 +𝑄

(𝑚)
44

𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3

)︂
. (4.20b)

Пiдстановка напружень (4.20) у вiльну енергiю i
перетворення Лежандра призводять до такого ви-
разу для вiльної енергiї:

𝐹 =

∫︁
𝑉

(𝑔FE + 𝑔AFM + 𝑔ME + 𝑔FME) 𝑑
3𝑟+

+

∫︁
𝑆

𝑑2𝑟

(︂
𝑎𝑆𝑖
2
𝑃 2
𝑖 +

(︁
2𝐾𝑆 − 𝐾̃𝑆

)︁
(nL)

2

)︂
. (4.21)

Фероелектрична складова вiльної енергiї набуває
такого вигляду:

𝑔FE =
1

2

⎛⎜⎝𝑎(𝑒)1 −

(︁
𝑑
(𝑒)
15

)︁2
𝑐44

⎞⎟⎠𝑃 2
1 +

(︃
𝑎
(𝑒)
11

4
− (𝑞

(𝑒)
12 )

2

2𝑐11

)︃
𝑃 4
1 +

+ ...+

⎛⎜⎝𝑔
(𝑒)
44

2
−

(︁
𝑄

(𝑒)
44

)︁2
2𝑐44

⎞⎟⎠(︂𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3

)︂2
. (4.22)

Для симетрiї 4𝑚′𝑚′ антиферомагнiтний внесок у
вiльну енергiю набуває такого вигляду:

𝑔AFM =

(︃
−𝐽(𝐿2

1 + 𝐿2
3) +

(︃
2𝐾 − 𝐾̃ − (𝑑

(𝑚)
33 )2

2𝑐11

)︃
𝐿2
3 −

−

(︁
2𝑞

(𝑚)
44 − 𝑞

(𝑚)
44

)︁
𝑄

(𝑚)
44

𝑐44
𝐿1𝐿3

𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3
− 𝑑

(𝑚)
33 𝑄

(𝑚)
11

𝑐11
×

×𝐿3

(︂
𝜕 𝐿3

𝜕𝑥3

)︂
+

⎛⎜⎝𝑔(𝑚)
44 − 𝑔

(𝑚)
44 −

(︁
𝑄

(𝑚)
44

)︁2
2𝑐44

⎞⎟⎠(︂𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3

)︂2
+

+

⎛⎜⎝𝑔(𝑚)
11 − 𝑔

(𝑚)
11 −

(︁
𝑄

(𝑚)
11

)︁2
2𝑐11

⎞⎟⎠(︂𝜕 𝐿3

𝜕𝑥3

)︂2
−

− 𝑑
(𝑚)
15 𝑄

(𝑚)
44

𝑐44
𝐿1

𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3

)︃
. (4.23)

Внесок MЕ-зв’язку в вiльну енергiю:

𝑔ME = −𝑑
(𝑒)
15 𝑑

(𝑚)
15

𝑐44
𝑃1𝐿1 −

𝑞
(𝑒)
12 𝑑

(𝑚)
33

𝑐11
𝑃 2
1𝐿3 −

−

(︁
2𝑞

(𝑚)
44 − 𝑞

(𝑚)
44

)︁
𝑑
(𝑒)
15

𝑐44
𝑃1𝐿1𝐿3 −

−
𝑞
(𝑒)
12

(︁
2𝑞

(𝑚)
11 − 𝑞

(𝑚)
11

)︁
𝑐11

𝑃 2
1𝐿

2
3, (4.24a)

мiстить новий член, пов’язаний з флексомагнiто-
електричним зв’язком:

𝑔FME =
1

𝑐44

(︂
−𝑄

(𝑒)
44 𝑄

(𝑚)
44

𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3

𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3
−𝑄

(𝑒)
44 𝑑

(𝑚)
15 𝐿1

𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3
−

− 𝑑
(𝑒)
15 𝑄

(𝑚)
44

𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3
𝑃1+𝑄

(𝑒)
44

(︁
𝑞
(𝑚)
44 − 2𝑞

(𝑚)
44

)︁(︂𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3

)︂
𝐿1𝐿3 −

− 𝑞
(𝑒)
12 𝑄

(𝑚)
11

𝑐11
𝑃 2
1

𝜕 𝐿3

𝜕𝑥3

)︂
. (4.24b)

Звернемо увагу на те, що новi лiнiйнi i нелiнiйнi
члени у виразi (4.24b) можуть з’являтися в фе-
роелектриках – антиферомагнетиках iз зростан-
ням градiєнта поляризацiї P i/або параметра ан-
тиферомагнiтного порядку L. Флексомагнiтоеле-
ктричний зв’язок впливає на просторовий розпо-
дiл параметра порядку як показано на рис. 4.3, b i
4.3, c. Зокрема, вираженi максимуми з’являються
на графiку розподiлу поляризацiї на дiлянках, де
iснує градiєнт L, тобто поблизу поверхнi плiвки,
де 𝐿1 i 𝐿3 змiнюють своє значення через поворот
вектора L

Для тонких плiвок з товщиною ℎ ми розрахува-
ли [64] середнє значення:

(︂
𝜕 𝑃1

𝜕𝑥

)︂(︂
𝜕 𝐿1

𝜕𝑥

)︂
=

1

ℎ

−ℎ/2∫︁
−ℎ/2

𝜕𝑃1 (𝑥)

𝜕𝑥

𝜕 𝐿1 (𝑥)

𝜕𝑥
𝑑𝑥 ≈

≈ 2𝑟𝑒𝑟𝑚𝑃1𝐿1

(𝑟𝑒 + 𝑟𝑚) (𝑟𝑒 + Λ𝑒) (𝑟𝑚 + Λ𝑚)ℎ
, (4.25a)

(︂
𝜕 𝑃1

𝜕𝑥

)︂
𝐿1𝐿3 =

1

ℎ

−ℎ/2∫︁
−ℎ/2

𝜕𝑃1 (𝑥)

𝜕𝑥
𝐿1 (𝑥)𝐿3 (𝑥) 𝑑𝑥 ≈

≈ 𝑟𝑒𝑃1𝐿1𝐿3

(𝑟𝑒 + Λ𝑒)ℎ
. (4.25b)
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Використовуючи середнє значення (4.25), спонтан-
ний лiнiйний флексомагнiтоелектричний зв’язок
призводить до додаткової енергiї у наносистемах:

𝑔𝑆FME =
1

𝑉

∫︁
𝑉

𝑔𝑆FME𝑑
3𝑟 ∼

∼ 1

ℎ𝑐44

(︂
−2𝑟𝑒𝑟𝑚𝑃1𝐿1𝑄

(𝑒)
44 𝑄

(𝑚)
44

(𝑟𝑒 + 𝑟𝑚) (𝑟𝑒 + Λ𝑒) (𝑟𝑚 + Λ𝑚)
−

−𝑄
(𝑒)
44 𝑑

(𝑚)
15

𝑟𝑒𝑃1𝐿1

(𝑟𝑒 + Λ𝑒)
−𝑄

(𝑒)
44 𝑑

(𝑚)
15

𝑟𝑚𝑃1𝐿1

(𝑟𝑚 + Λ𝑚)
+

+𝑄
(𝑒)
44

(︁
𝑞
(𝑚)
44 − 2𝑞

(𝑚)
44

)︁ 𝑟𝑒𝑃1𝐿1𝐿3

(𝑟𝑒 + Λ𝑒)

)︂
. (4.26)

Як видно з рiвняння (4.26), флексомагнiтоеле-
ктрична енергiя сильно залежить вiд товщини, її
величина обернено пропорцiйна товщинi плiвки ℎ.
Видно, що вплив флексомагнiтоелектричного ефе-
кту зменшується зi збiльшенням товщини, або iз
збiльшенням екстраполяцiйної довжини.

Для того щоб узагальнити наведенi результа-
ти для iншої симетрiї, також, як i для прос-
торово-обмежених об’ємних антиферомагнетикiв–
фероелектрикiв, були знайденi всi класи ан-
тиферомагнетикiв–сегнетоелектрикiв, якi мають
𝑄

(𝑚)
𝑖𝑗𝑘𝑙 ̸= 0 [64].

4.4. Вплив флексомагнiтоелектричного
ефекту на сприйнятливiсть

Припускаємо, що зовнiшнi магнiтне поле H i еле-
ктричне поле E дiють прикладенi до системи, i
розглянемо тонку антифероелектричну плiвку си-
метрiї 4𝑚′𝑚′ в тiй самiй геометрiї, як показано на
рис. 4.4, a (вiсь магнiтної анiзотропiї осi збiгається
з вiссю 𝑥3).

Запишемо вирази для феромагнiтного i антифе-
ромагнiтного параметрiв порядку в такому вигля-
дi: M = (M(𝑎) +M(𝑏))/2 i L = (M(𝑎) − M(𝑏))/2.
Використовуючи розв’язки лiнiйних задач теорiї
пружностi, можна виключити нетривiальнi компо-
ненти деформацiї за допомогою перетворення Ле-
жандра iз функцiоналу вiльної енергiї i отрима-
ти такий вираз для перенормованої вiльної енер-
гiї [64]:

𝐹𝑉 =

∫︁
𝑉

(𝑔FE + 𝑔AFM + 𝑔ME + 𝑔FME) 𝑑
3𝑟, (4.27a)

𝐹𝑆 =

∫︁
𝑆

𝑑2𝑟

(︂
𝑎𝑆𝑖
2
𝑃 2
𝑖 +

(︁
2𝐾𝑆 + 𝐾̃𝑆

)︁
(Mn)

2
+

+
(︁
2𝐾𝑆 − 𝐾̃𝑆

)︁
(nL)

2

)︂
, (4.27b)

де фероелектрична складова має вигляд

𝑔FE =
𝑎
(𝑒)
1 (𝑇 )

2
𝑃 2
1 +

⎛⎜⎝𝑎
(𝑒)
11

4
−

(︁
𝑞
(𝑒)
12

)︁2
2𝑐11

⎞⎟⎠𝑃 4
1 + ...+

+

⎛⎜⎝𝑔
(𝑒)
44

2
−

(︁
𝑄

(𝑒)
44

)︁2
2𝑐44

⎞⎟⎠(︂𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3

)︂2
− 𝑃1𝐸1. (4.28)

Антиферомагнiтна складова:

𝑔AFM = 𝐽
(︀
M2 − L2

)︀
− 2 (HM) + 2𝐾

(︀
𝑀2

3 + 𝐿2
3

)︀
+

+ 𝐾̃
(︀
𝑀2

3 − 𝐿2
3

)︀
+ 2

⎛⎜⎝𝑔
(𝑚)
44

2
−

(︁
𝑄

(𝑚)
44

)︁2
2𝑐44

⎞⎟⎠×

×

(︃(︂
𝜕𝑀1

𝜕𝑥3

)︂2
+

(︂
𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3

)︂2)︃
+ 2

⎛⎜⎝𝑔
(𝑚)
11

2
−

(︁
𝑄

(𝑚)
11

)︁2
2𝑐11

⎞⎟⎠×

×

(︃(︂
𝜕𝑀3

𝜕𝑥3

)︂2
+

(︂
𝜕 𝐿3

𝜕𝑥3

)︂2)︃
+

⎛⎜⎝̃𝑔(𝑚)
44 −

(︁
𝑄

(𝑚)
44

)︁2
𝑐11

⎞⎟⎠×

×

(︃(︂
𝜕𝑀1

𝜕𝑥3

)︂2
−
(︂
𝜕 𝐿1

𝜕𝑥3

)︂2)︃
+

⎛⎜⎝̃𝑔(𝑚)
11 −

(︁
𝑄

(𝑚)
11

)︁2
𝑐11

⎞⎟⎠×

×

(︃(︂
𝜕𝑀3

𝜕𝑥3

)︂2
−
(︂
𝜕 𝐿3

𝜕𝑥3

)︂2)︃
. (4.29)

Умова 𝐽 > 0 є необхiдною для стабiльностi анти-
феромагнiтного стану (M = 0, L ̸= 0) у нульово-
му магнiтному полi. Умова 𝐽 < 0 є необхiдною для
феромагнiтного стану (L = 0, M ̸= 0), Щоб бути
стабiльним у довiльних магнiтних полях.

Магнiтоелектрична енергiя:

𝑔ME = 2𝑓11𝑀1𝑃1 + 2𝑤111𝑀1𝑃
2
1 − 2

𝑞
(𝑒)
12 𝑞

(𝑚)
11

𝑐11
×

×𝑃 2
1

(︀
𝑀2

3 + 𝐿2
3

)︀
− 𝑞

(𝑒)
12 𝑞

(𝑚)
11

𝑐11
𝑃 2
1

(︀
𝑀2

3 − 𝐿2
3

)︀
. (4.30)
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Рис. 4.4. Схема неоднорiдної зовнiшньої напруги (вигин)
i внутрiшньої напруги (наприклад, неподалiк доменних стi-
нок об’єкта або iнших можливих поверхонь), що викли-
кають флексомагнiтний ефект в феромагнетиках (а), нео-
днорiднi нормованi компоненти намагнiченостi 𝑚1,3 (𝑥3) =

= 𝑀1,3 (𝑥3) /𝑀0 викликають поляризацiю 𝑃1(𝑥3) в ферома-
гнетиках (б ). Суцiльна крива 𝑃1(𝑥3), отримана для випад-
ку, якщо флексомагнiтний ефект iснує 𝑄(𝑚) ̸= 0. Пунктир-
нi лiнiї поляризацiї вiдповiдають випадку без флексомагнi-
тного ефекту 𝑄(𝑚) = 0. Значення безрозмiрних параметрiв:
𝜉 = 0,−0,1 (пунктирнi i суцiльнi лiнiї вiдповiдно) 𝑓 = 0,01,
𝐺𝑒𝑚 = 0,2, 𝑟𝑒/𝑟𝑚 = 0,5, 𝑎(𝑒)1 (𝑇 ) > 0. Довжина екстраполя-
цiї дорiвнює нулю. З роботи [64]

Флексомагнiтоелектрична складова вiльної
енергiї:

𝑔FME =

(︂
−2

𝑞
(𝑒)
12 𝑄

(𝑚)
11

𝑐11
𝑃 2
1

𝜕𝑀3

𝜕𝑥3
−

− 2𝑄
(𝑚)
44

𝑄
(𝑒)
44

𝑐44

𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3

𝜕𝑀1

𝜕𝑥3
− 𝑄

(𝑒)
44

𝑐44
𝑑
(𝑚)
15 𝑀1

𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3
−

− 𝑑
(𝑒)
15

𝑄
(𝑚)
44

𝑐44
𝑃1

𝜕𝑀1

𝜕𝑥3
− 2

𝑄
(𝑒)
44

𝑐44

(︂
𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3

)︂
×

×
(︁(︁

𝑞
(𝑚)
44 + 𝑞

(𝑚)
44

)︁
𝑀1𝑀3 +

(︁
𝑞
(𝑚)
44 − 𝑞

(𝑚)
44

)︁
𝐿1𝐿3

)︁)︂
.

(4.31)
Слiд звернути увагу на те, що члени, квадратичнi
щодо вектора намагнiченостi, ∼𝑀𝑖𝑀𝑗𝜕 𝑃𝑘/𝜕 𝑥𝑙 i
∼𝐿𝑖𝐿𝑗𝜕 𝑃𝑘/𝜕 𝑥𝑙, iснують у всiх матерiалах, оскiль-
ки флексоелектричний тензор 𝑄

(𝑒)
𝑖𝑗𝑘𝑙 i тензор ма-

гнiтострикцiї 𝑞(𝑚)
𝑖𝑗𝑛𝑝 мають вiдмiннi вiд нуля компо-

ненти для довiльної симетрiї. Члени, лiнiйнi що-
до вектора намагнiченостi, ∼ 𝜕 𝑃1

𝜕𝑥3

𝜕 𝑀1

𝜕𝑥3
i ∼𝑃 2

1
𝜕𝑀3

𝜕𝑥3
,

Рис. 4.5. Залежнiсть лiнiйної дiелектричної проникностi
(a, b) i магнiтоелектричної сприйнятливостi (c, d) вiд вiдно-
сної величини магнiтного поля 𝐻/ (𝑀𝐾) = 0, 0,1, 0,2, 0,5, 0,7

(рiзнi кривi) для випадку, коли флексомагнiтного ефекту
немає (а, b) i коли вiн є (c, d). Пунктирнi кривi вiдповiда-
ють нульовому магнiтному полю. Безрозмiрний параметр:
𝜉 = 0,−0,2 (пунктирнi i суцiльнi кривi вiдповiдно), 𝑓 = 0,01,
𝐺𝑒𝑚 = 0,5, 𝑟𝑒/𝑟𝑚 = 0,5, 𝑎(𝑒)1 (𝑇 ) > 0. Екстраполяцiйнi дов-
жини наближаються до нуля. З роботи [64]

з’являються в магнiтних полях вище критичного
поля спiн-флоп фазового переходу в антиферома-
гнiтному наноматерiалi з вiдмiнним вiд нуля фле-
ксомагнiтним ефектом (𝑄(𝑚)

𝑖𝑗𝑘𝑙 ̸= 0).
Вiльна енергiя (4.27) використовується для опи-

су декiлькох рiзних випадкiв, а саме:
1. L ̸= 0 i 𝑀 = 0 в магнiтному полi нижче крити-

чного; для цього випадку 𝑃 i 𝐿 вiдмiннi вiд нуля.
2. L ̸= 0 i 𝑀 ̸= 0 для магнiтного поля вище

критичного, але нижче нiж спiн-флоп переходу;
для цього випадку P, L, М вiдмiннi вiд нуля.

3. M ̸=0 i 𝐿=0 для феромагнiтної фази в силь-
ному магнiтному полi вище спiн-флоп фазового пе-
реходу; для цього випадку 𝑃 i 𝑀 вiдмiннi вiд нуля.

Для вивчення магнiтоелектричних властивостей
матерiалу, дiелектричної проникностi i магнiто-
електричної сприйнятливостi найчастiше викори-
стовуються експериментальнi методи [34]. Середня
намагнiченiсть, поляризацiя, лiнiйна дiелектрична
проникнiсть в рiзних магнiтних полях i магнiто-
електричної сприйнятливостi можуть бути обчи-
сленi з вiльної енергiї. Залежнiсть дiелектричної
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проникностi i магнiтоелектричної сприйнятливо-
стi вiд магнiтного поля показана на рис. 4.5. З
рисунка видно, що вплив флексомагнiтоелектри-
чного зв’язку мiж поляризацiєю i намагнiченiстю
на сприйнятливiсть i дiелектричну проникнiсть є
суттєвим. А саме, за вiдсутностi флексоефектiв
сприйнятливiсть через квадратичний МЕ-зв’язок
не може перевищити один вiдсоток (рис. 4.5, b),
в той час, як флексомагнiтоелектричний зв’язок
призводить до змiни сприйнятливостi на 10–30%
(рис. 4.5, c).

5. Розмiрний ефект
магнiтоелектричного зв’язку
у наночастинках фериту вiсмуту

Ферит вiсмуту (BiFeO3) є одним з найбiльш пер-
спективних мультифероїкiв з досить високими
температурами фероелектричного i антиферома-
гнiтного переходу, а також досить великим значе-
нням коефiцiєнта МЕ-зв’язку при кiмнатнiй темпе-
ратурi. Таким чином, ферит вiсмуту достатньо чу-
тливий до впливу зовнiшнiх електричних i магнi-
тних полiв. В цьому роздiлi розглянуто вплив роз-
мiрiв напiвелiпсоїдних наночастинок BiFeO3, при-
крiплених до жорсткої пiдкладки, на фазовi дiа-
грами, FE i MЕ властивостi. Просторовий розподiл
вектора спонтанної поляризацiї всерединi нано-
частинки, фазовi дiаграми i парамагнiтоелектри-
чний коефiцiєнт (РМЕ) були обчисленi в рамках
теорiї Ландау–Гiнзбурга–Девоншира (ЛГД). Були
отриманi аналiтичнi вирази залежностей темпе-
ратури сегнетоелектричного (СЕ) переходу, сере-
дньої поляризацiї, лiнiйної дiелектричної сприйня-
тливостi i коефiцiєнта ПME вiд розмiрiв частинок
для загального випадку напiвелiпсоїдної наноча-
стинки з трьома рiзними пiвосями 𝑎, 𝑏 i висотою 𝑐.
Аналiз отриманих результатiв свiдчить про те, що
фазовi дiаграми, спонтанна поляризацiя i ПME ко-
ефiцiєнт вельми чутливi до спiввiдношень розмiрiв
частинки у напрямку поляризацiї, i менш чутливi
до абсолютних значень розмiрiв самих по собi.

5.1. Мультифероїк BiFeO3

у фундаментальних дослiдженнях

Мультифероїки, з двома або бiльше параметра-
ми далекого порядку, є iдеальними системами для
фундаментальних дослiджень зв’язку мiж сегне-
тоелектричною поляризацiєю, структурною анти-
феродисторсiєю i параметром антиферомагнiтного

порядку [69–72]. Цей зв’язок вiдповiдає за унiкаль-
нi фiзичнi властивостi мультифероїка [73]. Напри-
клад, бiквадратичний i лiнiйний МЕ-зв’язок при-
зводять до вражаючого ефекту, вiдомого як гi-
гантський електромагнiтний ефект мультиферої-
кiв [74]. Бiквадратичний зв’язок мiж структурни-
ми, полярними та дiелектричними параметрами
порядку, розглянутий в роботах [75–77], вiдповiдає
за незвичну поведiнку фiзичних властивостей фе-
роеластикiв – квантових параелектрикiв. Лiнiйно-
квадратичний РМЕ-ефект повинен iснувати в па-
рамагнiтнiй фазi фероїка, нижче температури фа-
зового переходу параелектрик-фероелектрiк, де
електрична поляризацiя вiдмiнна вiд нуля. Цей
ефект спостерiгався у NiSO4 · 6H2O [78], у SrTiO3

легованого Mn [79], у Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 [80–82], i
твердому розчинi Pb(Fe1/2Nb1/2)O3 – PbTiO3 [83].
Звернемо увагу на те, що РME ефект можна очiку-
вати у багатьох нанорозмiрних фероїках, якi ста-
ють парамагнiтними внаслiдок iндукованого пере-
ходу з феромагнiтної або антиферрмагнiтної фази,
який вiдбувається при збiльшеннi температури.

BiFeO3 є одним з найцiкавiших мультифероїкiв з
сильною фероелектричною поляризацiєю, антифе-
ромагнетизмом при кiмнатнiй температурi, а та-
кож посиленим електротранспортом на доменних
стiнках [84–89]. Об’ємний BiFeO3 є антифероди-
сторсним при температурах, нижчих вiд 1200 К;
це фероелектрик з великою спонтанною поляри-
зацiєю нижче 1100 К i антиферомагнетик нижче
температури Нееля 𝑇𝑁 ≈ 650 K [90, 91]. Яскраво
вираженi мультифероїднi властивостi спостерiгаю-
ться у тонких плiвок BiFeO3 i гетероструктур [92–
95]. Незважаючи на достатню кiлькiсть експери-
ментальних та теоретичних дослiджень фiзичних
властивостей об’ємного BiFeO3 i його тонких плi-
вок [68,77,79,96–102], ще багато важливих питань,
якi стосуються виникнення полярних, магнiтних
та iнших електрофiзичних властивостей наноча-
стинок BiFeO3 залишаються практично не дослi-
дженими [103, 104].

5.2. Наночастинки мультифероїкiв.
Сучасний стан

Згiдно з сучасними вимогами мiнiатюризацiї нано-
технологiї для збереження даних надвисокої щiль-
ностi в енергонезалежних комiрках пам’ятi, ду-
же важливо, щоб зменшення розмiрiв наночасти-
нок у самовпорядкованих масивах вiдбувалося без
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серйозного погiршення їх МЕ-властивостей. Бага-
тообiцяючим прикладом збереження полярних та
дiелектричних властивостей є використання фе-
роелектричних наночастинок рiзної модифiкацiї.
Зокрема, Yadlovker and Berger [105–107] предста-
вили несподiванi експериментальнi результати, що
розкривають посилення полярних властивостей
цилiндричних наночастинок сегнетової солi. Frey
and Payne [108], Zhao et al. [109] and Erdem et
al. [110] продемонстрували можливiсть контролю
температури фероелектричного фазового перехо-
ду, величину i положення максимуму дiелектри-
чної проникностi для BaTiO3 i PbTiO3 нанопо-
рошкiв i нанокерамiк. Дослiдження нанопорошкiв
KTa1−𝑥Nb𝑥O3 [111] i нанозерен керамiки [112–114]
виявило появу нових полярних фаз, змiщення тем-
ператури фазового переходу у порiвняннi з об’єм-
ними кристалами. Розмiрнi ефекти наночастинок
SrBi2Ta2O9 були виявленi за допомогою Раманiв-
ської спектроскопiї Yu et al. [115] i Ke et al. [116].

Перелiк експериментальних результатiв може
бути продовжений, тому новi теоретичнi дослi-
дження фероелектричних наночастинок важливi
як для фундаментальної науки, так i для техно-
логiчних застосувань. Зокрема, вплив поверхнi i
розмiрних ефектiв на фазовi дiаграми, полярнi i
електрофiзичнi властивостi наночастинок BiFeO3

вивченi недостатньо. Таке дослiдження може бу-
ти дуже корисним для науки i передових засто-
сувань, оскiльки теорiя розмiрних ефектiв нано-
частинок дозволяє встановити фiзичне походжен-
ня полярних та iнших аномалiй фiзичних власти-
востей, змiну температури фазового переходу на-
ночастинок зi зменшенням їх розмiрiв. Зокрема,
використанням феноменологiчного пiдходу Niepce
[117], Huang et al. [118, 119], Ma [120], Eliseev et
al. [50] and Morozovska et al. [10, 121–124] показа-
ли, що змiни температури переходу, посилення або
послаблення полярних властивостей у сферичних
i цилiндричних наночастинках зумовленi рiзними
фiзичними механiзмами, такими як кореляцiйний
ефект, поля деполяризацiї, флексоелектрика, еле-
ктрострикцiя i поверхневий натяг.

5.3. Мотивацiя та постановка задачi
Наночастинки напiвелiпсоїдної форми можна роз-
глядати як модель для вивчення впливу розмiр-
них ефектiв на фiзичнi властивостi феритових на-
ноострiвцiв. Наноострiвцi BiFeO3 i їх самовпоряд-

кованi масиви можуть бути сформованi на анi-
зотропнiй пiдкладцi за допомогою рiзних мето-
дiв [125–127]. Частинки зазвичай мають рiзнi осi
розмiри у площинi, зумовленi анiзотропiєю тепло-
провiдностi пiдкладки. Недавнi досягнення в те-
хнологiї виробництва таких наночастинок призве-
ли до економiчно-ефективного синтезу наночасти-
нок, якi наразi використовуються при виготовлен-
нi мiкроприводiв, мiкрохвильових фазообертачiв,
iнфрачервоних датчикiв, транзисторiв, пристроїв
збору енергiї та iн. Механiзм кореляцiї мiж роз-
мiрами, геометрiєю наночастинок i їх фiзичними
параметрами, а також пов’язанi з цим явища, та-
кi як спонтанна поляризацiя, антиферомагнiтний
i антиферодисторсiйний порядок, ширина домен-
них стiнок, стабiльнiсть доменiв, необхiдно вивча-
ти експериментально, i теоретичного моделювати.
Одним з актуальних фундаментальних завдань,
яке необхiдно вирiшити, є оцiнка межi стiйкостi
поляризацiї, механiзму руху доменної стiнки i пе-
ремикання поляризацiї в нанорозмiрних об’ємах.

Аналiз згаданого вище стану спонукав нас тео-
ретично дослiдити вплив розмiрних ефектiв на FE,
АFE i ME властивостi напiвелiпсоїдних наночасти-
нок BiFeO3 в рамках пiдходу Ландау–Гiнзбурга–
Девоншира, класичної електростатики i теорiї пру-
жностi [128].

Вiдомо, що фероелектрика – явище, пов’язане
з далекосяжним впорядкуванням дипольних мо-
ментiв. Це впорядкування характеризується пев-
ною температурою переходу, яка залежать вiд фа-
кторiв, пов’язаних з розмiрами, матерiалом, стру-
ктурною однорiднiстю i т. iн. Вважається, що роз-
мiрнi ефекти пов’язанi або з внутрiшнiми (в основ-
ному атомна поляризацiя) або зовнiшнiми (напру-
га, мiкроструктура, поляризацiєю, екрануванням i
т.п.) факторами.

Розглянемо фероелектричнi наночастинки у ви-
глядi напiвелiпсоїдних острiвцiв, якi осаджують на
жорстку електропровiдну пiдкладку. Елiпсоїд має
рiзнi значення довжини пiвосей 𝑎, 𝑏 i 𝑐 уздовж осi
𝑋, 𝑌 i 𝑍, вiдповiдно. Позначимо 𝜀𝑏 i 𝜀𝑒 – дiеле-
ктричнi проникностi фероелектрика фону i зовнi-
шнiх носiїв вiдповiдно. Однокомпонентна сегнето-
електрична поляризацiя, спрямована вздовж кри-
сталографiчної осi 3 всерединi частинки, тобто па-
ралельно межi подiлу 𝑧 = 0, рис. 5.1.

Роблячи припущення, що в кристалографiчнiй
системi координат залежнiсть поздовжнiх компо-
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нент “1” та “2” електричної поляризацiї вiд внутрi-
шнього електричного поля E𝑖 є лiнiйною, а саме
𝑃1 = 𝜀0

(︀
𝜀𝑖𝑏 − 1

)︀
𝐸𝑖

1 i 𝑃2 = 𝜀0
(︀
𝜀𝑖𝑏 − 1

)︀
𝐸𝑖

2, а iзотро-
пна фонова дiелектрична проникнiсть є вiдносно
невеликою 𝜀𝑖𝑏 6 10 [129], 𝜀0 – унiверсальна дiеле-
ктрична постiйна. Поляризацiя перпендикулярної
компоненти “3” мiстить фероелектричну i фоно-
ву складовi, 𝑃3 (r, 𝐸3) = 𝑃 (r, 𝐸3) + 𝜀0

(︀
𝜀𝑖𝑏 − 1

)︀
𝐸𝑖

3.
Вектор електричного змiщення має вигляд D𝑖 =
= 𝜀0𝜀

𝑖
𝑏E

𝑖 + P всерединi частинки i D𝑒 = 𝜀0𝜀
𝑒E𝑒за

її межами; 𝜀𝑒 – вiдносна дiелектрична проникнiсть
зовнiшнiх носiїв. Тут i далi iндекс “𝑖” вiдповiдає
електричному полю або потенцiалу всерединi ча-
стинки, “𝑒” – поза частинкою.

Неоднорiдний просторовий розподiл фероелект-
ричної компоненти поляризацiї 𝑃3 (r, 𝐸3) мо-
же бути визначений рiвняння Ландау–Гiнзбурга–
Девоншира всерединi наночастинки,

𝛼P𝑃3 + 𝛽P𝑃
3
3 + 𝛾P𝑃

5
3 −

− 𝑔33𝑚𝑛
𝜕2𝑃3

𝜕𝑥𝑚𝜕𝑥𝑛
− 2𝑄𝑘𝑙𝑖3𝜎𝑘𝑙𝑃3 = 𝐸3, (5.1)

де 𝛼P (𝑇 ) = 𝛼
(𝑇 )
P (𝑇 − 𝑇C) коефiцiєнт, 𝑇 – абсолю-

тна температура, 𝑇C – температура Кюрi фазового
переходу параелектрик–сегнетоелектрик, 𝛽P, i 𝛾P –
коефiцiєнти розкладання потенцiалу LGD по поля-
ризацiї, 𝜎𝑘𝑙, i 𝑄𝑖𝑗𝑘𝑙 – тензори пружних напружень
i електрострикцiї вiдповiдно. Флексоефект вважа-
ється малим. Граничнi умови для поляризацiї 𝑃3

на поверхнi частинки S вважаються природними,
(𝜕𝑃3/𝜕n)|𝑆 = 0.

Електричне поле визначається за допомогою
електричного потенцiалу звичайним чином, 𝐸𝑖 =
= −𝜕𝜑/𝜕𝑥𝑖, Для сегнетоелектрик–дiелектрик, еле-
ктричний потенцiал 𝜙 можна знайти з рiвняння
Лапласа поза наночастинкою 𝜀0𝜀

𝑒Δ𝜑𝑒 = 0 i рiвня-
ння Пуассона всерединi неї:

𝜀0𝜀
𝑏
𝑖𝑗

𝜕2𝜑

𝜕 𝑥𝑖𝜕 𝑥𝑗
=

𝜕𝑃𝑘

𝜕 𝑥𝑘
, (5.2)

𝜀0 = 8,85 · 10−12 Ф/м дiелектрична проникнiсть
вакууму, 𝜀𝑏𝑖𝑗 – фонова дiелектрична проникнiсть.
Вiльнi заряди вiдсутнi всерединi частинки.

Вiдповiднi електричнi граничнi умови для по-
тенцiалу на поверхнi частинки є умовою неперерв-
ностi, (𝜑𝑒 − 𝜑𝑖)|𝑆 = 0. Гранична умова для нор-
мальних складових вектора електричного змiще-
ння повинна враховувати поверхневе екранування

Рис. 5.1. Напiвелiпсоїдальна однорiдно-поляризована фе-
роелектрична наночастинка, прикрiплена до провiдної пiд-
кладки (наприклад, Pt). Однокомпонентна фероелектри-
чна поляризацiя спрямована вздовж осi 𝑋. Висота напiв-
елiпсоїда 𝑐, бiчнi пiвосi 𝑎 i 𝑏. Адаптовано з роботи [128]

навколишнього середовища вiд вiльних зарядiв на
поверхнi частинки 𝑆,

(︁
(D𝑒−D𝑖)n+ 𝜀0

𝜑𝑖

𝜆

)︁
𝑆
= 0,

де 𝜆 – довжина екранування. Потенцiал є постiй-
ним на межi подiлу частинка–електрод 𝜑𝑖|𝑧=0 = 0.
Поверхневе екранування призводить до зменшен-
ня впливу зовнiшнього поля, а також до зменшен-
ня поля деполяризацiї, зумовленого градiєнтом по-
ляризацiї.

В рамках феноменологiчного пiдходу, внесок лi-
нiйного та бiквадратичного ME-зв’язку у вiльну
енергiю системи описуються параметрами 𝜇𝑖𝑗𝑃𝑖𝑀𝑗

i 𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙𝑃𝑖𝑃𝑗𝑀𝑘𝑀𝑙, де P – поляризацiя i M – намагнi-
ченiсть, 𝜇𝑖𝑗 i 𝜉𝑖𝑗𝑘𝑙 тензори МЕ-ефектiв, вiдповiдно
[130–133]. Внесок РME ефекту внесок описується
членом 𝜂𝑖𝑗𝑘, 𝑃𝑖,𝑀𝑗 ,𝑀𝑘 [127, 131]. Будемо викори-
стовувати феноменологiчну модель ЛГД для роз-
рахунку РME-коефiцiєнтiв [134, 135]. Припускаю-
чи, що намагнiченiсть M лiнiйно пропорцiйна при-
кладеному магнiтному полю Н, 𝑀 ≈ 𝜒FM (𝑇 )𝐻,
РME-коефiцiєнт 𝜂 має вигляд [128]:

𝜂 (𝑇 ) = −𝑃𝑆 (𝑇 ) 𝜒FE (𝑇 ) (𝜒M (𝑇 ))
2
𝜉MP. (5.3)

При цьому спонтанна поляризацiя 𝑃𝑆 (𝑇 ) це се-
редня по об’єму спонтанна поляризацiя ⟨𝑃3 (r)⟩,
яка розраховується з рiвняння (5.1) при 𝐻 = 0 i
𝐸 = 0. Функцiї 𝜒M (𝑇 ) i 𝜒FE (𝑇 ) – лiнiйнi магнiтна
сприйнятливiсть i дiелектрична проникнiсть у фе-
роелектричнiй фазi усередненi по об’єму частин-
ки. Фероелектрична сприйнятливiсть може бу-
ти обчислена за формулою (5.1), використовуючи
рiвняння

𝜒FE (𝑇 ) =
𝜕 ⟨𝑃3⟩
𝜕𝐸3

⃒⃒⃒⃒
𝐸3=0

. (5.4)
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Наближений вираз для магнiтної сприйнятливостi,
одержаний в роботi [128], має вигляд:

𝜒M (𝑇 ) =
𝜇0

𝛼
(𝑇 )
M (𝑇 − 𝜃) + 𝜉LM𝐿2 + 𝜉MP𝑃 2

𝑆 (𝑇 )
. (5.5)

Рiвняння (5.3) i (5.4) справедливi для феро-
електричної–антиферомагнiтної фази (з ненульо-
вим антиферомагнiтним параметром далекого по-
рядку (тобто при 𝐿 ̸= 0), а також для фероелект-
ричної-парамагнiтної фази без будь-якого магнi-
тного порядку (тобто при 𝑀 = 𝐿 = 0). Пара-
метри 𝜉LM i 𝜉MP – бiквадратичнi МЕ-коефiцiєнти
для поляризацiї i магнiтного порядку у МЕ-енергiї
𝐺ME = 1

2

(︀
𝜉MP𝑀

2 + 𝜉LP𝐿
2
)︀
𝑃 2. Слiд зазначити, що

тiльки два коефiцiєнти у магнiтнiй енергiї, 𝐺M =

= 𝛼𝐿(𝑇 )
2 𝐿2 + 𝛽𝐿

4 𝐿4 + 𝛼M(𝑇 )
2 𝑀2 + 𝛽M

4 𝑀4 − 𝜇0𝑀 𝐻 +

+ 𝜉LM

2 𝐿2𝑀2, будуть залежати вiд температури, а

Таблиця 5.1. Параметри BiFeO3,
якi використовуються в розрахунках [128]

Параметр Одиницi СI
Значення

для BiFeO3

Спонтанна
поляризацiя 𝑃𝑆 м/Кл2 1

Коефiцiєнт
електрострикцiї 𝑄12 м4/Кл2 −0,05

Коефiцiєнт
електрострикцiї 𝑄11 м4/Кл2 −0,1

Фонова дiелектрична
проникнiсть 𝜀𝑏 безрозмiрна 10

Зовнiшня дiелектрична
проникнiсть 𝜀𝑒 безрозмiрна 1

Коефiцiєнт градiєнта
Γ11 м3/Ф 10−10

LGD коефiцiєнт 𝛼𝑆 м2/Ф 10−4

LGD коефiцiєнт 𝛽 Дж ·м5/Кл4 107

LGD коефiцiєнт 𝛼 м/Ф −107 (при 300 К)

Сегнетоелектрична
температура Кюрi 𝑇C К 1100

Температурний
коефiцiєнт 𝛼𝑇 м/(KФ) 0,9 · 106

Температура Нееля K 650

Довжина
екранування 𝜆 нм 10−3 до 102

Електрична стала 𝜀0 Ф/м 8,85 · 10−12

саме𝛼𝐿 (𝑇 ) = 𝛼
(𝑇 )
M (𝑇 − 𝑇N) i 𝛼M (𝑇 ) = 𝛼

(𝑇 )
M (𝑇 − 𝜃),

𝜃 – температура Кюрi, 𝑇N – температура Нееля.

5.4. Аналiтичнi розв’язки

Використовуючи метод скiнчених елементiв, мо-
жна розрахувати просторовий розподiл та середнє
електричне поле усерединi частинок. Матерiальнi
параметри BiFeO3 наведенi в табл. 5.1.

Чисельнi результати апроксимують аналiтично.
Отримана залежнiсть електричного поля на по-
верхнi довжини екранування 𝜆 має такий вигляд:

𝐸𝑑𝑋 ≈ −𝑃𝑋

𝜀0

𝜆𝑛∞ (𝑎, 𝑏, 𝑐)

𝜆+𝑅𝑛∞ (𝑎, 𝑏, 𝑐)
, (5.6)

де 𝑛∞ “об’ємний” фактор деполяризацiї системи
без урахування екранування зарядiв (випадок гра-
ницi 𝜆 → ∞), 𝑅 – характерна довжина, вздовж
полярної осi 𝑎. Використовуючи рiвняння (5.6),
можна ввести ефективний фактор деполяризацiї,
𝑛𝑑 (𝑎, 𝑏, 𝑐) = −𝜀0

𝐸𝑑𝑋

𝑃𝑋
, таким чином:

𝑛𝑑 (𝑎, 𝑏, 𝑐) =
𝜆𝑛∞ (𝑎, 𝑏, 𝑐)

𝜆+𝑅𝑛∞ (𝑎, 𝑏, 𝑐)
. (5.7)

Формула (5.7) дозволяє отримати параметри 𝑛∞ i
𝑅 для великої кiлькостi розмiрiв наночастинки 𝑎,
𝑏 i 𝑐, якi є довжинами пiвосей елiпсоїда. Цi пара-
метри були встановленi з апроксимацiї такого ви-
гляду:

𝑛∞ (𝑎, 𝑏, 𝑐) ≈ 𝑏

𝜀𝑏𝑏+ 𝜀𝑒𝑎

(︃
𝑐2

𝑐2 + 0,7𝑎 𝑐+ 𝑎2 𝑏
𝑏+0,075𝑎

)︃
,

(5.8)

𝑅 (𝑎, 𝑏, 𝑐) ≈ 𝑎
(︁
0,62 + 0,19

𝑎

𝑏
+ 0,25

𝑎

𝑐

)︁
. (5.9)

Звернiть увагу на те, що фактор 𝑏
𝜀𝑏𝑏+𝜀𝑒𝑎

у формулi
(5.8) є точним виразом для коефiцiєнта деполяри-
зацiї елiптичного цилiндра з пiвосями 𝑎 i 𝑏. Висока
точнiсть апроксимацiї (5.8), (5.9), стає видною з
рис. 5.2, (b, c).

З урахуванням рiвнянь (5.6)–(5.9), температура
переходу в парафазу 𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐) може бути визна-
чена за умови 𝛼+ 𝑛𝑑

𝜀0
= 0 аналiтичним чином [128]:

𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐) = 𝑇C − 𝑛𝑑 (𝑎, 𝑏, 𝑐)

𝛼𝑇 𝜀0
. (5.10)

48 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2018. Т. 13, № 1



Вiдновлення iнтересу до магнiтоелектричного ефекту у нанофероїках

Рiвняння (5.10) дозволяє виписати аналiтичнi ви-
рази для середньої спонтанної поляризацiї, i лiнiй-
ної дiелектричної сприйнятливостi

𝑃𝑆 =

⎧⎨⎩
√︂

𝛼𝑇

𝛽
(𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐)− 𝑇 ), 𝑇 < 𝑇cr,

0, 𝑇 > 𝑇cr,

(5.11)

𝜒FE (𝑇 ) =

⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
1

2𝛼𝑇 (𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐)− 𝑇 )
, 𝑇 < 𝑇cr,

1

𝛼𝑇 (𝑇 − 𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐))
, 𝑇 > 𝑇cr.

(5.12)

З урахуванням рiвнянь (5.3), (5.5), (5.11) i (5.12),
аналiтичний вираз для РМЕ-коефiцiєнта набуває
вигляду:

𝜂 (𝑇 ) =

⎧⎪⎨⎪⎩
−𝜉MP (𝜒M (𝑇 ))

2

2
√︀
𝛼𝑇𝛽 (𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐)− 𝑇 )

, 𝑇 < 𝑇cr,

0, 𝑇 > 𝑇cr.

(5.13)

З отриманих формул (5.10)–(5.13), випливає, що
поля деполяризацiї iстотно впливає на полярнi та
РМЕ-властивостi елiпсоїдальних наночастинок.

5.5. Вплив розмiрних ефектiв
на фазовi дiаграми, середню поляризацiю
та РМЕ-коефiцiєнт
Фазова дiаграма напiвелiпсоїдних наночастинок
BiFeO3 в координатах вiдносна температура
𝑇/𝑇C – довжина напiвосi 𝑎 показанi на рис. 5.2, а
(𝑇C об’ємна температура Кюрi). Межа мiж РE-
та FE-фазами (тобто фактично критична темпе-
ратура фазового переходу, зумовлена розмiрами
𝑇cr (𝑎, 𝑏, 𝑐))) залежить вiд розмiрiв 𝑎, 𝑏 та 𝑐 на-
пiвелiпсоїда. Розмiрнi ефекти виявляються в зни-
кненнi сегнетоелектрики при критичному розмiрi,
за яким випливає монотонне пiдвищення темпе-
ратури переходу зi збiльшенням розмiру, та його
подальше насичення до розмiрiв 𝑎 ≫ 100 нм. Рiзнi
кривi розраховуються для кiлькох значень пiвосi
𝑏 = 3, 10, 30 i 100 нм та фiксованої висоти частинки
𝑐. Рис. 5.2, а вiдповiдає висотi 𝑐 = 100 нм. Крити-
чний розмiр монотонно зменшується, фазова гра-
ниця мiж фазами РЕ та FE також, злiва направо,
з збiльшенням 𝑏 при однакових значеннях 𝑐. При
𝑐 = 100 нм критичний розмiр змiнюється в бiльш
широкому дiапазонi 15–45 нм, а кривi, розрахова-
нi для рiзних значень 𝑏, добре роздiленi одна вiд
одної.

a

b

c
Рис. 5.2. Фазовi дiаграми в координатах: температура –
довжина напiвелiпсоїда 𝑎, розрахованi для напiвосi 𝑐 = 100

нм вiдповiдно i осi 𝑏 = 3, 10, 30 i 100 нм (див. цифри бiля
кривих) (a); залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд довжи-
ни напiвелiпсоїда розраховується при кiмнатнiй температу-
рi для 𝑐 = 100 нм вiдповiдно та осi 𝑏 = 3, 10, 30 i 100 нм
(див. цифри бiля кривих) (b); залежнiсть PME коефiцiєн-
та вiд довжини пiвосi елiпсоїда 𝑎, розрахованi для рiзних
значень пiвосi 𝑐 = 100 нм (c). Рiзнi кривi на кожнiй дiлян-
цi вiдповiдають рiзному значенню осi 𝑏 = 3, 10, 30 i 100
нм (позначенi цифрами бiля кривих). Довжина екранува-
ння 𝜆 = 1 нм, iншi параметри, що вiдповiдають BiFeO3,
наведенi в табл. 5.1. Адаптовано з роботи [128]
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Аналiз рис. 5.2 дозволяє зробити висновок про
те, що вплив розмiрного ефекту на фазовi дiагра-
ми значний для спiввiдношення розмiрiв частинок
𝑏𝑐/𝑎2 у напрямку поляризацiї, i менш чутливий до
абсолютних значень розмiрiв як таких. Чим мен-
ше це спiввiдношення, тим менше поля деполяри-
зацiї i, отже, тим вище температура переходу, та
менше критичний розмiр. Результат здається не-
тривiальним.

Залежнiсть спонтанної поляризацiї вiд довжини
пiвелiпсоїда 𝑎, яка розрахована для значення пiв-
осi 𝑐 = 100 нм, при кiмнатнiй температурi, показа-
но на рис. 5.2, b. Значення iншої пiвосi 𝑏 розрахова-
нi для 𝑏 = 3, 10, 30 i 100 нм. Кривi поляризацiї, роз-
рахованi для рiзних значень 𝑏, добре вiдокремленi
одна вiд одної при 𝑐 = 100 нм. Спонтанна поляри-
зацiя з’являється при критичному розмiрi 𝑎cr (𝑏, 𝑐)
i збiльшується iз збiльшенням розмiру 𝑎. Поляри-
зацiя насичення ∼1 С/м2 при розмiрах 𝑎 ≫ 100 нм.

Залежностi PME-коефiцiєнта вiд пiвосi 𝑎, роз-
рахована при кiмнатнiй температурi для значе-
ння пiвосi 𝑐 = 100 нм, показанi на рис. 5.2, с.
Значення iншої пiвосi 𝑏 вибирають так само,
як i на попереднiх рисунках (див. кривi, роз-
рахованi для 𝑏 = 3, 10, 30 i 100 нм). PME-
коефiцiєнт нормалiзується за основним значен-
ням. PME-коефiцiєнт дорiвнює нулю при розмi-
рах 𝑎 < 𝑎cr (𝑏, 𝑐) через спонтанне зникнення по-
ляризацiї, з’являється при 𝑎 < 𝑎cr та розходя-
ться при критичному розмiрi 𝑎 = 𝑎cr (𝑏, 𝑐), по-
тiм зменшується при збiльшеннi розмiру 𝑎. PME-
коефiцiєнт досягає насичення при розмiрах 𝑎 ≫
≫ 100 нм. Розбiжнiсть демонструє можливiсть
отримання гiгантського PME-ефекту в наноча-
стинках BiFeO3 поблизу iндукованого розмiром
фазового переходу FE-фази до PE-фази. Зокре-
ма нормований PME-коефiцiєнт суттєво переви-
щує одиницю для розмiрiв 𝑎cr (𝑏, 𝑐) 6 𝑎 < 2𝑎cr (𝑏, 𝑐).
Поведiнка PME-коефiцiєнта вiдтворює поведiнку
дiелектричної сприйнятливостi, заданої в (5.12) в
рамках нашої моделi. Залежностi PME коефiцiєн-
та, розрахованi для рiзних значень 𝑏, добре вiд-
окремленi одна вiд одної при 𝑐 = 100 нм.

Типова фазова дiаграми напiвелiпсоїдних нано-
частинок BiFeO3 у координатах вiдносна темпера-
тура 𝑇/𝑇C, – 𝑎 довжина напiвосi частинки пока-
зана на рис. 5.2, а (𝑇C – температура Кюрi). Гра-
ниця мiж РE та FE фазами (тобто фактично кри-
тичною температурою фазового переходу, зумов-

леного розмiрами 𝑇𝑐𝑟 (𝑎, 𝑏, 𝑐)), залежить вiд розмi-
рiв 𝑎, 𝑏 та 𝑐. Розмiрний ефект виявляється в зни-
кненнi сегнетоелектрики при критичному розмiрi
𝑎cr (𝑏, 𝑐), за яким випливає 𝑇cr = 0, i монотонним
пiдвищенням температури переходу зi збiльшен-
ням розмiру та його подальшим насиченням 𝑇C

при розмiрах 𝑎 ≫ 100 нм. Рiзнi кривi розраховую-
ться для декiлькох значень напiвосi 𝑏 = 3, 10, 30 i
100 нм та фiксованої висотi 𝑐 = 100 нм. Критичний
розмiр 𝑎cr (𝑏, 𝑐) монотонно зменшується, i фазова
границя мiж фазами РЕ та FE, злiва направо, та-
кож зменшується зi збiльшенням 𝑏 при однакових
значеннях 𝑐. Перехiд РE–FE iснує для всiх значень
вибраних розмiрiв. При 𝑐 = 100 нм критичний роз-
мiр коливається у дiапазонi 15–45 нм, а кривi, роз-
рахованi для рiзних значень 𝑏, добре вiддiленi одна
вiд одної.

Порiвняльний аналiз рис. 5.2 свiдчить про те,
що розмiрний ефект для спонтанної поляризацiї та
РМЕ-коефiцiєнта полягає в тому, що у напрямку
поляризацiї вони чутливi до спiввiдношення 𝑏𝑐/𝑎2,
i менш чутливi до абсолютних значень розмiрiв.

Ми розглянули вплив розмiрiв на фазовi дiагра-
ми, сегнетоелектричнi та магнiтоелектричнi вла-
стивостi напiвелiпсоїдних наночастинок BiFeO3,
прикрiплених до жорсткої провiдної пiдкладки.
В рамках методу Ландау–Гiнзбурга–Девоншира,
класичної електростатики та теорiї пружностi об-
числено просторовий розподiл вектора спонтанної
поляризацiї всерединi фероелектричних наноча-
стинок, фазовi дiаграми та РМЕ-коефiцiєнт. Отри-
манi аналiтичнi вирази для залежностей темпе-
ратури фероелектричного переходу, середньої по-
ляризацiї, лiнiйної дiелектричної сприйнятливостi
та РМЕ-коефiцiєнта вiд рiзних розмiрiв частинок
для загального випадку напiвелiпсоїдальних на-
ночастинок з трьома рiзними напiвосями 𝑎, 𝑏 та
висотою 𝑐. Внаслiдок суттєвого зменшення по-
ля деполяризацiї наночастинки при малих зна-
ченнях 𝑐, енергетично вигiднi положення вздовж
площини орiєнтацiї спонтанної поляризацiї 𝑐 < 𝑎.
З аналiзу отриманих результатiв випливає ви-
сновок, фазовi дiаграми, спонтанна поляризацiя
та РМЕ-коефiцiєнт досить чутливi до спiввiдно-
шення 𝑏𝑐/𝑎2 розмiрiв частинки у напрямку по-
ляризацiї, i менш чутливi до абсолютних зна-
чень розмiрiв. Це вiдкриває спосiб керування вла-
стивостями шляхом вибору значення цього спiв-
вiдношення.
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6. Висновки

Теоретичнi дослiдження впливу магнiтоелектри-
чного ефекту на фiзичнi властивостi нанорозмiр-
них фероїкiв i мультифероїкiв, iнтерес до яких
значно зрiс в останнi 10 рокiв є вельми актуаль-
ними. Феноменологiчна теорiя Ландау–Гiнзбурга–
Девоншира успiшно описує виникнення п’єзома-
гнiтного, п’єзоелектричного i лiнiйного магнiтоеле-
ктричного ефектiв поблизу поверхнi фероїкiв, як
таких, що викликанi спонтанним пониженням си-
метрiї, iндукованим поверхнею. Як наслiдок нано-
розмiрнi частинки i тонкi плiвки фероїкiв можуть
проявляти вираженi п’єзомагнiтнi, п’єзоелектри-
чнi i магнiтоелектричнi властивостi, вiдсутнi у вiд-
повiдних об’ємних матерiалiв, з яких вони зробле-
нi. Зокрема, можливе виникнення гiгантського ма-
гнiтоелектричного ефекту у нанодротах, iндуко-
ваного поверхневим натягом. Розглянуто та вiд-
значено значний вплив розмiрних ефектiв та зов-
нiшнiх полiв на коефiцiєнти магнiтоелектрично-
го зв’язку, дiелектричну, магнiтну та магнiтоеле-
ктричну сприйнятливiсть у нанофероїках. Особли-
ва увага придiлена розгляду впливу деформацiй
невiдповiдностi на магнiтоелектричний зв’язок у
тонких плiвках фероїкiв, їх фазовi дiаграми, вклю-
чаючи виникнення нових фаз, вiдсутнiх в об’ємно-
му матерiалi.

В рамках теорiї Ландау–Гiнзбурга–Девоншира
розглянуто механiзми виникнення лiнiйного ма-
гнiтоелектричного та флексомагнiтоелектричного
ефектiв у нанофероїках, iндукованого флексома-
гнiтним зв’язком та виявлено значний вплив фле-
ксомагнiтоелектричного ефекту на сприйнятли-
вiсть нанофероїкiв. Конкретним прикладом є iсто-
тний вплив розмiрних ефектiв на полярнi та ма-
гнiтоелектричнi властивостi пiвелiпсоїдальних на-
ночастинок фериту вiсмуту.
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RENOVATION OF INTEREST
IN THE MAGNETOELECTRIC EFFECT
IN NANOFERROICS

S u m m a r y

Recent theoretical studies of the influence of the magnetoelec-

tric effect on the physical properties of nanosized ferroics and

multiferroics have been reviewed. Special attention is focused

on the description of piezomagnetic, piezoelectric, and linear

magnetoelectric effects near the ferroid surface in the frame-
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work of the Landau–Ginzburg–Devonshire phenomenological

theory, where they are considered to be a result of the spon-

taneous surface-induced symmetry reduction. Therefore, nano-

sized particles and thin films can manifest pronounced piezo-

magnetic, piezoelectric, and magnetoelectric properties, which

are absent for the corresponding bulk materials. In particu-

lar, the giant magnetoelectric effect induced in nanowires by

the surface tension is possible. A considerable influence of size

effects and external fields on the magnetoelectric coupling coef-

ficients and the dielectric, magnetic, and magnetoelectric sus-

ceptibilities in nanoferroics is analyzed. Particular attention is

paid to the influence of a misfit deformation on the magneto-

electric coupling in thin ferroic films and their phase diagrams,

including the appearance of new phases absent in the bulk ma-

terial. In the framework of the Landau–Ginzburg–Devonshire

theory, the linear magnetoelectric and flexomagnetoelectric ef-

fects induced in nanoferroics by the flexomagnetic coupling are

considered, and a significant influence of the flexomagnetic ef-

fect on the nanoferroic susceptibility is marked. The manifes-

tations of size effects in the polarization and magnetoelectric

properties of semiellipsoidal bismuth ferrite nanoparticles are

discussed.
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