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РЕЗЮМЕ 

Представена е микроскопична теория на магнетоелектричните (МЕ) ефекти в 

мултифероични BiFeO3 (BFO) наночастици (НЧ). Фероелектричните свойства са описа-

ни в рамките на напречния Изинг модел с псевдо-спин S = 7/2. Отчитайки влиянието на 

полярните решетъчни отмествания върху симетричното и антисиметричото обменно 

взаимодействие са дефинирани два типа сдвояване между магнитната и фероелектрич-

ната подсистема. Първото магнетоелектрично взаимодействие е биквадратично по отно-

шение на спиновите и псевдо-спиновите оператори. Второто, наречено антисиметрично, 

е индуцирано от появата на спонтанна поляризация в BiFeO3. Влиянието на повърхност-

та е отчетенo посредством константи на взаимодействия, различни от тези в обема на 

НЧ. По този начин е изследвано влиянието на размера на наночастиците и повърхност-

ните магнетоелектични взаимодействия върху енергията на елементарните псевдо-спи-

нови и спинови възбуждания. Установено е, че с нарастване на биквадратичното МЕ 

взаимодействие на повърхността при фиксиран размер на НЧ фероелектричният мод се 

втвърдява, докато при увеличаване на антисиметрично МЕ взаимодействие модът се 

омекотява. Доказана е конкуренция на двата МЕ механизми, имащи отношение към 

енергията на псевдо-спиновото възбуждане. Енергията на спиновия мод при нарастване 

на МЕ взаимодействие на повърхността нараства. За първи път е получен аналитичен 

израз за затихването на псевдо-спиновите и спиновите възбуждания. Изследвано е влия-
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нието на повърхнинните МЕ взаимодействия върху процесите на затихване в BiFeO3. 

Представено е качествено обяснение на числените пресмятания. 

1. Въведение 

Връзката между електричните заряди и магнитните диполи, наблюдавана в мулти-

фероичните материали, е забележителен ефект, който представлява интерес както от 

фундаментална, така и от приложна гледна точка [1, 2]. Едновременното съществуване 

на фероелектричество и феромагнетизъм и функционална връзка между тях осигуряват 

нови възможности за проектиранe на сензори от ново поколение, памети с повече от две 

състояния и приложение в медицината за пренос на лекарства до туморни образувания с 

последваща самоконтролираща се магнитна хипертермична терапия [3 – 7]. Това опреде-

ля нарастващия интерес към експериментално и теоретично изследване на нанострук-

тури (тънки филми и наночастици) от мултифероични материали. Както е известно, 

наночастиците показват значителни различия в свойствата в сравнение със съответните 

обемни материали. Тези различия се определят от значителното влияние на повърхност-

та, при която се наблюдава промяна в константата на кристалната решетка, броя на най-

близките съседи и появата на некомпенсирани връзки, дължащи се на прекъсната транс-

лационна инвариантност. Това се изразява в т.нар. повърхностни и разменни ефекти, 

определени от нарастващото съотношение площ на повърхността към обем с намаляване 

на размера на НЧ. 

Нашите усилия са насочени към изследване на промените в статичните и дина-

мичните свойства на BiFeO3 наночастици. Простата химична и кристална структура в 

тези вещества ги прави идеални моделни системи за изследване на свойствата на ниско 

размерни системи: тънки филми и наночастици. BFO притежава уникално високи темпе-

ратури на фероелектричния и магнитния фазов преход TC = 1100 K и TN = 643 K съот-

ветно. Той е от малкото мултифероични материали, които притежават спонтанна поля-

ризация и намагнитеност при стайни температури. При BiFeO3 независими структурни 

единици от елементарната клетка са отговорни за поява на фероелектричество и магнит-

но подреждане. Това характеризира BFO като мултифероик от I тип [8].  

В структурно отношение това вещество има нарушена ромбоедрична перовскитна 

структура с точкова група на симетрия R3c. Тя се дължи както на отместване на Bi йони 

в направление на телесния диагонал [1,1,1] относно FO6 октаедрите, така и на деформа-

цията и усукването на последните около кристалографското направление [1;1;1]. Феро-

електричеството се получава в следствие на отместването на Bi йони относно FeO6 

октаедрите, което определя осем възможни направления по четирите кубични диагонала 

[9-11] (фиг. 1). Магнитната структура е от G-тип, съставена от Fe
3+

 магнитни йони, като 

всеки Fe
3+

 йон е заобиколен от шест Fe
3+

 най-близки съседи с антипаралелни спинове 

[12]. В обемни образци типът на магнитното подреждане e несъизмерима спирална 

структура с период 6300 nm в направление [1;1;0] (фиг. 1), която при ниски температури 

е отговорна за поява на допълнителна поляризация. При ниско размерни BFO образци 

магнитната структура се променя и става колинеарна от G-тип. Константата на магнитна 

анизотропия расте, което е причината за разрушаване на спиралната структура. Струк-

турата от ромбоедрична се трансформира в моноклинна. Структурните изследвания 

показват, че на повърхността настъпват значителни промени в константата на кристал-

ната решетка. При тънки филми, в зависимост от подложката, тя може да се увеличава 

или намалява [13, 14]. Тази промяна в структурните параметри и точковата група на 

симетрия на кристала драстично променя физичните характеристики на нискоразмерни-
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те образци. В BFO тънки филми спонтанната поляризация, намагнитеност и пиезоелек-

тричен отклик нарастват в сравнение с обемните образци [4]. Магнитни измервания в 

BiFeO3 наночастици показват нарастване на намагнитеността и намаляване на стойност-

та на коерцитивното поле с намаляване на размера на наночастиците [15 – 18]. Това 

поведение е следствие от повърхнинно индуцирана намагнитеност [19]. Chattopadhyay et 

al. [20] докладват, че големината на наночастиците съществено променя магнетоелек-

тричните свойства в тези вещества. 

Съществува малък брой теоретични работи за мултифероични наночастици. 

Индуцираната от магнитно поле електрична поляризация в наноструктурирани МФ фил-

ми е изследвана от Nan et al. [21] и Liu et al. [22], като те използват феноменологичната 

теория на Ландау-Гинзбруг-Девоншир. Влиянието на еластичните взаимодействия върху 

МФ тънки филми е дискутирано в [16]. Обобщено феноменологично приближение за 

описание на фазови преходи в мултифероични наночастици бе предложено от Morozov-

ska et al. [23]. Те показват, че температурата на магнитния фазов преход може да бъде 

по-висока, отколкото в обемните материали. Xu et al. [24] на базата на т.нар. „first-

principles studies“ изследват микроскопичния механизъм, контролиращ електричната 

проводимост в нискоразмерни BFO структури. Bahoosh et al. [25] и Wesselinowa et al. 

[26] изследват магнитните и фероелектричните характеристики на BFO наночастици при 

отчитане само на биквадратично взаимодействие между двете подсистеми. 

 

Фиг. 1. Кристалографска структура на BiFeO3 

Свойствата на твърдите тела се характеризират с техните елементарни възбужда-

ния. В тази статия ние изследваме елементарните възбуждания в ниско размерни BFO 

материали, които определят макроскопичното поведение на поляризацията и намагни-

теността.  

Фероелектричната система се характеризира с процес на зарядово подреждане и я 

описваме с напречен Изинг модел в представяне на псевдо-спиновете оператори за 

псевдо-спин S = 7/2 [23]. Магнитната подсистема описваме с модифициран модел на 

Хайзенберг, отчитайки изотропното обменно взаимодействие до втори съседи, антиси-

метричното Джелоджински-Мория (DM) взаимодействие и еднойонната анизотропия. 
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Връзката между двете подсистеми (МЕ взаимодействие) се определя от два различни 

механизма: първият е квадратичен по спиновите и псевдо-спиновите оператори, докато 

вторият е индуциран от спонтанната поляризация и ние го наричаме антисиметричен МЕ 

механизъм [27]. Системата е изследвана с помощта на метода на двувременните термо-

динамични функции на Грийн (ФГ). Това ни позволява да представим в аналитичен вид 

енергиите на елементарните възбуждания и взаимното им влияние в температурен 

интервал под и над температурата на фазовите преходи. Влиянието на повърхността 

отчитаме позовавайки се на факта, че обменните взаимодействия са чувствителни към 

промяна на константата на кристалната решетка. На повърхността дефинираме констан-

ти на взаимодействия, различни от тези в обема. Всички величини и константи на взаи-

модействия, в които е въведена абревиатура (долен индекс), „s“ означава стойности на 

съответната величина и константи на взаимодействия на повърхността в нискоразмерни 

системи (тънки филми или наночастици). Долен индекс „b“ означава величини и 

константи на взаимодействия в обемни материали. 

2. Модел 

Хамилтонианът, описващ мултифероичните свойства в BFO има вида: 

 
e m me

H H H H   . (1) 

e
H  характеризира фероелектричната система на базата на напречния модел на 

Изинг с псевдо-спин S = 7/2 

 
1

Ω
2

x z z
e i ij i ji ij i

H S J S S E S      , (2) 

където 
x
iS  и 

z
iS  са компонентите на псевдо-спиновете, 

ijJ  е обменното псевдо-спиново 

взаимодействие,   е тунелиращата честота и E  е външното електрично поле. 

m
H  описва магнитните характеристики в BFO. Слабият феромагнетизъм е 

свързан със симетрията на системата. В BiFeO3 спиновете лежат в равнината (-1;2;-1) 

(фиг. 2). Ориентацията на намагнитването в антиферомагнитните подрешетки е винаги 

перпендикулярна на фероелектричната поляризация. 

 

     

 
2

.

. ,

. .y
m ij i i il i l ij i jij il ijalongx

z
i B ii i

H A B B A B B D B B

K B g h B





     

  

  

 
 (3) 

където 
i

B  е спинът на Fe
3+

 йон, 
ijA  и 

ilA  са симетричното обменно взаимодействие 

между първите съседи по направление на Fe-O-Fe връзката и на вторите съседи по 

направление на Fe-O-O-Fe връзката, съответно. y
ijD

 е векторът на Джелоджински-

Мория по направление на оста y . Той е отговорен за циклоидалната подредба на спино-

вете и DM взаимодействието между тях в направление [1;0;-1] и появата на слаб феро-

магнетизъм в тънките филми и наночастиците. Четвъртият член в (3) дефинира едно-

йонната анизотропия (ос на най-лесно намагнитване K > 0) по z  оста (фиг. 2). Този член 
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е важен за правилното описание на нискоразмерните системи, защото нарастването на 

анизотропията е отговорна за дестабилизирането на несъизмеримата магнитна фаза и 

нейния преход в съизмерима колинеарна. Последният член в (3) определя взаимодейс-

твието с външното магнитно поле h. 

 

Фиг. 2. Представяне на пространственото разположение на основните величини, характери-

зиращи мултифероичните свойства на BFO: поляризацията P  и намагнитеността M . Чер-

вените оси определят направленията на спонтанната поляризация P ; зелените – посоката 

на DM вектора 
y

D , а дебелата черна стрелка – посоката на външното електрично поле, 

      отговорно за въртене на вектора на поляризация на 71° (т.нар. 71° in-plane switching) 

Нека по-подробно да дискутираме третия член от (1). Както е известно, 

симетричното и антисиметричното обменно взаимодействие са зависими от разстоя-

нието между магнитните йони и ъгъла на Fe-O-Fe връзката. Относителното отместване 

на Bi
+
 и Fe

3+
 йони в направление [1;1;1] модулира обменните взаимодействия. Ако с u 

(<u> = 10
-3

Å, [25]) означим отместването на Fe йон от равновесното му положение и 

развием DM вектора по това отместване, получаваме: 

        0 *. . .y y
ij i j ij i j ij i jijalongx ijalongx ijalongx

D B B D B B P e B B
 

  
        , (4) 

където 
*

*е


  ,   е спин-решетъчното взаимодействие, което е следствие от релативис-

тичното спин-орбитално сдвояване, *е  е йонният заряд на Борн, а *P uе    е поляри-

зацията в псевдо-спиново представяне, като 
1 1

;0;x z
i ii i

P S S
N N

 
     
 
  . Послед-

ният член в (4) дефинира МЕ взаимодействие, което зависи от направлението. Този член 

формално е подобен на Peierls-тип спин-фононно взаимодействие. Той може да се раз-

глежда като индуцирано DM взаимодействие, следствие на възникналата спонтанна 

поляризация. Това означава, че циклоидалната спирала структура в BFO не е следствие 

на силна геометрична магнитна фрустрация, а се дължи на голямата стойност на конс-
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тантата на DM взаимодействието. Експерименталните изследвания [28] показват, че 

спонтанната поляризация нараства с нарастване на външно магнитно поле. Този ефект 

може да се опише като се вземе предвид модулирането на симетричното обменно 

взаимодействие от полярните отмествания на магнитните йони. Това може да се отчете с 

добавяне на следните членове към МЕ взаимодействие: 

        
2 2

. .i j i jij ij
P B B P B B    , (5) 

където   и   са вторите производни на 
ijA  и 

ilA  по отношение на полярните отмест-

вания на железните йони. 

На базата на направената по-горе дискусия последният член от Хамилтониана (1), 

описващ МЕ взаимодействията, придобива вида: 

            
2 2* . . .me ij i j i j i jijalongx ij ij

H P e B B P B B P B B


           (6) 

Доколкото основната цел на настоящата статия е моделирането на ниско размерни 

BFO структури (тънки филми и наночастици), ние взимаме под внимание следните 

особености: 

1/ В следствие на некомпенсираните връзки на повърхността и прекъсната 

транслационна симетрия ромбоедричната елементарна клетка се деформира и осъщес-

твява структурен фазов преход в тетрагонална елементарна клетка, в която се наблюдава 

слаба моноклинна дисторсия. 

2/ В ниско размерните BFO системи в следствие на нарастване на константата 

на магнитна анизотропия се наблюдава дестабилизиране на циклоидалната структура и 

преход в обикновен G-тип колинеарен слаб феромагнетизъм. 

3/ В наночастиците и тънките филми спонтанната поляризация PS остава в 

направление [1;1;1], като магнитният момент M (който е в [1;-2;1] посока) и антиферо-

магнитните оси са взаимно перпендикулярни и лежат в (1;1;1) равнината. 

4/ Структурата при ниско размерните системи представяме като съставени от 

магнитни слоеве с отчитане на взаимодействията, както в слоевете, така и между тях. 

Тези слоеве са перпендикулярни на спонтанната намагнитеност (фиг. 3). 

 

Фиг. 3. Схематично представяне на магнитните равнини с обозначени обменни 

взаимодействия в рамките на слоя A′ и между съседните слоеве A 
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3. Метод и пресмятания 

За теоретичните пресмятания използваме метода на двувременните температурни 

функции на Грийн [29]. Този метод намира широко приложение в изследване на много-

частичните комплексни системи, чиито обособени подсистеми интензивно си влияят. 

Това води до възникване на нелинейни взаимодействия, в които липсва малък параме-

тър. Функциите на Грийн са универсален подход за пресмятане на статичните и дина-

мичните характеристики на различни системи. Формализмът е много удобен, защото при 

него не се разглеждат оператори, а комплексни функции, които притежават прости 

аналитични свойства. ФГ позволява единно решение на цялата квантово-статистическа 

проблематика на многочастичните системи, без да е необходимо да се развиват отделни 

методи. Методът е подходящ за изследване и на нискоразмерни системи, защото е 

приложим и за правото пространство. Изразите, които се получават са в аналитичен вид 

и са удобни за числено програмиране. 

При теоретичните пресмятания вместо , ,x y z  компонентите на векторите , 
i i

S B  и 

ij
D , въвеждаме следните оператори: 

 

   

 

1 1
 ;      ; 

2 2

1
 ; 

2

; ;

.

x y z z x y z z
i i i i i i i i i i

x y z z
ij ij ij ij ij

S S iS S S B B iB B B

D D iD D D

 



     

  

 (7) 

За да пресметнем нужните ни корелационни функции, ние използваме ретарди-

ращата функция на Грийн в Хайзенбергово представяне: 

          ˆ ˆ  ˆ  ; ˆ; ΘABG A t B t t t A t B t


        
 

. (8) 

Дефинираме следните ретардиращи функции на Грийн, както и съответните сред-

ни стойности на комутаторите: 

а/ за псевдо-спиновата подсистема: 

 

     

     

     

; ; Φ ; ;

; ; Φ ; ;

; ;   Φ   ; .

n nps z z z z
f g g f g gfg

n nps z z z z
f g g f g gfg

n nps zz z z zz z z
f g g f g gfg

G S S S S S S

G S S S S S S

G S S S S S S

       

       

   

 
    

 

 
    

 

 
    

 

 (9) 

б/ за магнитната подсистема: 

 

     

     

     

; ; Ξ ; ; 

; ; Ξ ; ;

; ; Ξ ; .

n nss z z z z
f g g f g gfg

n nss z z z z
f g g f g gfg

n nss zz z z zz z z
f g g f g gfg

G B B B B B B

G B B B B B B

G B B B B B S

       

      

   



 
    

 

 
    

 

 
    

 

 (10) 
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Следвайки Тябликов за ( )ps z
ijG    и ( )ss z

ijG   , където , , z    , и използвайки 

спектралната теорема [29], ние намираме система от самосъгласувани уравнения за пре-

смятане на средните стойности на  
n

z
gS   и  

n
z
g

B  . Полюсите на Грийн функ-

циите определят енергията на елементарните псевдо-спинови възбуждания: 

 

3

2 2
1 2

0;

1
Λ 2Ω Ω ,

2eff eff eff S T

 

 
        

 

 (11) 

където: 

 

    

 

 

   

   

*

*

Λ 4 . .

;
2

 Ω Ω ;
2

2 ;

Ω
  .

Λ

. .

. .

z
eff ij ij jj kl kl

y

k lkl

y

eff k lkl

z
g k l k lkl kl

eff k l k lkl kl z
g

eff

k l k lJ B B B B S

B B

B B

T S B B B B

B B B B
S S

T

 

 

 





             
 


   


    

          
 

      
  



 
 

  





 

 

 (12) 

Уравнението 

      3 2M M 0E E P Q P Q M M E P Q M P Q M
             

         (13) 

определя енергията на елементарните възбуждания в магнитната подсистема. Въведени 

са следните означения: 

 

2 2 *  ;

4 4 2

4 4 2 2 ;

4

;

;

4

;

2 2

eff eff
ij ij ij ij ij ij eff

eff effz z
i li i B zif lf
nn nnn

eff eff
i li i eff B xif lf
nn nnn

eff eff
i li i eff B xif lf
nn nnn

A A P A A P D D P

M A B A B g h

P A B A B D g h

Q A B A B D g h



 




           

       

        

      





 

 

  .

 (14) 
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Като последна крачка в нашите обемисти пресмятания, на базата на уравнението 

за движението на оператор в Хайзенбергово представяне ˆ ˆ;iA A H 
 

 за x
gS  , 

 
2

,x x
g g

S B    ,  
2

,y x
g gB B     и  

2
y
g

B   получаваме: 

 
Ω

(Λ )

effx
g g

ef

z

f

S S
T

   


; 

    
2

2 2Ω1

2 Λ

effx z
g g

eff

S S
T

 
     
 
 

; 

    z
g g
x P P

B B
M M

 

 

 
       

 

; 

  (15) 

  y z
g g

P P
B i B

M M

 

 

 
      

 

; 

  
   

 
2 2

2 2
12Dx

g e
z

ff g

P P
B B

M M

 

 

 
      
  
 

; 

  
   

 
2 2

2 2
2Dy z

g eff g

P P
B B

M M

 

 

 
       
  
 

. 

Подробно описание на процедурата за пресмятане на  
n

z
gS   и  

n
z
g

B   e 

представена в [30]. Спонтанната поляризация и намагнитеността пресмятаме от: 

  
21

  s ii
P S

N




    ; (16) 

  
21

  ii
M B

N




    , (17) 

където ,   ,  x y z  . 

За числените пресмятания са използвани моделни параметри, подходящи за BFO:  

а/ за фероелектричната подсистема: 
17 / 2;  1065 K; Ω 15,34 cmCS T    ; 

11342,26 cmijJ  . Константата на псевдо-спиновото взаимодействие 
ijJ  и тунелира-

щата честота    са определени от минимизирането на свободната енергия на псевдо-

спиновата система за 
C

T T  [31]. 
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б/ за магнитната подсистема: 5 / 2S  ; 650 K
N

T  ; 154,34 cmijA  ; 

11,86 cmilA   ; 1 0,87 cmD  ; 1 0,27 cmK   [32].  

За константите на МЕ взаимодействие за обемни образци използваме:  

b  = 113,33 cm
-1

Å
-1

; 
b
  = 3,73 cm

-1
Å

-1
; 

*
b  = 6,08 cm

-1
Å

-1
. Тези константи определяме по 

следната процедура: следвайки [33] пресмятаме <u> и ренормираната фононна енергия 

при неотчитане на ефектите на DM взаимодействието. От експерименталните данни за 

намагнитеността [34], поляризацията [35] и рамановите спектри за BFO [36] за две 

различни температури 
N

T T , ние получаваме система от уравнения за определяне на 

константите на МЕ взаимодействия.  

На фиг. 4 е представена нормираната енергията на фероелектричните елемен-

тарни възбуждания /
s b

   като функция на размера на наночастицата за различни стой-

ности на магнетоелектричната константа 
s , която определя големината на биквадра-

тичното сдвояване на спинови и псевдо-спинови оператори в повърхностния слой 

(втория и третия член в (6)). 

За 
s b    енергията на фероелектричния мод нараства с намаляване на размера 

на наночастиците в сравнение със стойността и в обемен образец (фиг. 4, крива 1). В 

случай на 
s b    поведението на псевдо-спиновата енергия като функция на размера 

има по-сложно поведение. Пресмятанията показват, че съществува критична стойност на 

биквадратичното МЕ взаимодействие на повърхността 
cr
s , като в рамките на настоящия 

модел 0,213cr
s b   . За стойности 

s , за които 
cr

s s    с намаляване на размера на час-

тиците енергията на фероелектричния мод намалява в сравнение с обемния образец 

(фиг. 4, крива 4). В случай на 
cr

s s   , в началото с намаляване на размера на наночас-

тицата, енергията на мода намалява в сравнение с обемния образец. За определен размер 

на НЧ псевдо-спиновата енергия достига минимална стойност, след което нараства с 

намаляване на размера на наночастицата и за даден критичен размер 
crd  на НЧ 

s  става 

по-голямо от 
b . С нарастване на 

s  (при 
s b   ) пикът в кривата става с по-малка 

височина, а позицията му се отмества към по-голям размер на НЧ, като нараства и 

критичният размер 
crd  (фиг. 4, криви 2 и 3, 

2 3s s    и 
2 3cr cr

d d ). С нарастване на 
s  

 при фиксиран размер на НЧ фероелектричният мод се втърдява. Всички тези числени 

пресмятания са направени за температури, по-малки от температурата на магнитния 

фазов преход, т.е. 
N

T T . За 
N

T T  магнитната подсистема е в парамагнитно състоя-

ние, при което не се наблюдава каквото и да било влияние на магнитната система върху 

фероелектричния мод. Наблюдаваното поведение на фероелектричния мод при различни 

размери на НЧ може да се обясни с това, че промяната в стойностите на 
s  води до 

промяна на ефективното псевдо-спиново взаимодействие 
effJ  на повърхността и в 

обема. Теоретичните пресмятания показват, че 
effJ  може да се представи в следния 

аналитичен вид: 

 

   
2

2 2
  4 8 1 z

eff eff ii

P P
J J D B

M M

 

 

 


 
       
 
  


  
 

 . (18) 
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Фиг. 4. Зависимост на нормираната псевдо-спинова енергия /
s b

   от размера на 

BFO наночастица за различни стойности на биквадратичното МЕ взаимодействие на 

повърхността 
s : 1/   1,5

s b
   ; 2/ 0,8  

s b
   ; 3/ 0,4

s b
   ; 4/   0,1

s b
    (под нор- 

мирана енергия на елементарните псевдо-спинови възбуждания разбираме отноше- 

нието на тази енергия в ниско размерни системи – тънки филми и наночастици, 

спрямо тази в обемни образци) 

В предишна наша публикация [27] ние теоретично доказваме, че с намаляване на 

дебелината на тънък филм намагнитеността нараства, а в [16] и [17] е доказано експери-

ментално и за наночастици. Използвайки тези факти, доказваме, че качественото обяс-

нение за промяната на енергията на псевдо-спиновите възбуждания в ниско размерни 

системи спрямо обемни образци е следното: 

1/ при  𝛾𝑠 >  𝛾𝑏, доколкото винаги е изпълнено    z z
i s i bB B      следва, че 

s b
eff effJ J . С намаляване на размера на частицата влиянието на повърхностното псевдо-

спиново взаимодействие нараства, което води до втвърдяване на фононния мод.  

2/ при   s b    поведението е по-комплицирано. Анализът на уравнение (18) 

показва, че зависимостта на енергията на фононния мод от размера на НЧ се определя от 

отношението между   s  и израза 

2

Δ

z
i b

bz
i s

B

B

  
  
   

. Очевидно е, че с намаляването на 

размера на НЧ, т.е. с нарастването на s
z
iB   стойността на   намалява. За 

cr
s s    с 

намаляване на размера на частицата винаги е изпълнено 
s
    , независимо от размера 

на НЧ, т.е. s b
eff effJ J  и това ще доведе до омекотяване на фероелектричния мод с реду-

циране на размера на частицата. При условие, че 
cr

s s    и   s b    в зависимост от 

стойността на   s   под определен размер на НЧ 
s
    , т.е. s b

eff effJ J , модът се 
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втвърдява и нараства неговата енергия с намаляване на размера на НЧ. При нарастване 

на   s , оставайки обаче по-малко   b , при много по-голяма стойност на  , т.е. при по-

голям критичен размер на НЧ, ще бъде в сила s b
eff effJ J  и модът след първоначалното 

омекотяване ще започне да се втвърдява. 

 

Фиг. 5. Зависимост на нормираната псевдо-спинова енергия /
s b

   от размера на BFO 

наночастица за различни стойности на индуцираното антисиметрично МЕ взаимодействие 

на повърхността 
*
s : 1/ 

* 0,05s b  ; 2/ 
* 0,3s b   и 3/ 

* 0,8s b  ; 4/ 
* 1,8s b   

Фиг. 5 представя нормираната енергията на фероелектричните елементарни 

възбуждания /
s b

    като функция на размера на наночастицата за различни стойности 

на магнетоелектричната константа 
*
s , която определя интензивността на антисимет-

ричното сдвояване на спиновите и псевдо-спиновите оператори на повърхността (първия 

член в (6)). Както отбелязахме, това МЕ взаимодействие може да се разгледа като инду-

цирано DM взаимодействие, причинено от това, че системата е поляризирана. Първият 

член в Хамилтониана (6) зависи от направлението. Той има минимум, когато поляриза-

цията и намагнитеността са перпендикулярни. Ако под действие на външно електрично 

поле в направление [1;-1;1] поляризацията се преориентира от направление [1;1;1] в 

направление [1;-1;1], то поради магнетоелектричната връзка и намагнитеността ще се 

върти заедно с поляризацията, така че първият член от (6) да е минимален (фиг. 2). Това 

въртене на спиновете в магнитната подрешетка под действието на външно електрично 

поле е експериментално наблюдавано в [37, 38]. На базата на този член теоретично е 

доказана възможността за поява на спин-преориентационен преход в BFO [27].  

За 
*
s b   , /

s b
   намалява с намаляване на размера на наночастиците в сравне-

ние с обемен образец (фиг. 5, крива 4). В случай на 
*
s b    поведението на псевдо-

спиновата енергия като функция на размера има по-сложно поведение. Пресмятанията 

показват, че съществува критична стойност на индуцирано DM взаимодействие на 

повърхността 
r

s
c . За стойности 

s , за който е изпълнено s s
cr    с намаляване на раз-

мера на частиците енергията на фероелектричния мод нараства в сравнение с обемния 

0 20 40 60 80 100 120

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

T=400K

4

3

2

1

 

 


s
/

b

d [nm]



 87 

образец (фиг. 5, крива 1). В случай на изпълнено s s
cr    в началото с намаляване 

размера на наночастицата енергията на мода нараства в сравнение с обемния образец. За 

определен размер на НЧ псевдо-спиновата енергия достига максимална стойност, след 

което намалява с намаляване на размера на наночастицата и за даден критичен размер 

crd  на НЧ 
s  става по-малко от 

b . С нарастване на 
s  (при условие 

*
s b   ) пикът в 

кривата става с по-малка височина, а позицията му се отмества към по-голям размер на 

НЧ, а също и нараства критичният размер 
crd  (фиг. 5, криви 2 и 3 като 

2 3s s
    и 

2 3
 

cr cr
d d ). С нарастване на 

*
s  при фиксиран размер на НЧ енергията на фероелек-

тричния мод намалява. Всички числени пресмятания са направени за температури, по-

малки от температурата на магнитния фазов преход, т.е. за 
N

T T . За 
N

T T  магнит-

ната подсистема е в парамагнитно състояние, при което не се наблюдава каквото и да 

било влияние на магнитната система върху фероелектричния мод. Наблюдаваното 

поведение на фероелектричния мод от размера на НЧ може да се обясни с това, че 

промяната в стойностите на 
s  води до промяна на ефективната честота на тунелиране 

на повърхността и в обема. Теоретичните пресмятания показват, че 
eff  може да се 

представи в следния аналитичен вид: 

 
*

Ω Ω
2

z
eff i

i

P P
B

M M

 

 

 
      

 
 . (19) 

Качественото обяснение на поведението във фиг. 5 е следното:  

1/ при 
*
s b   , доколкото винаги е изпълнено, че    z z

i s i bB B     [16, 17, 27] 

следва, че s b
eff eff  . От уравнение (11) е явно, че с нарастване на честотата на 

тунелиране енергията на фероелектричния мод намалява. С намаляване на размера на 

частицата влиянието на тунелиращото поле ще нараства, което води до втвърдяване на 

псевдо-спиновия мод. 

2/ при 
*
s b    поведението е по-комплицирано. Анализът на уравнение (19) 

показва, че зависимостта на енергията на псевдо-спиновия мод от размера на НЧ се 

определя от отношението между 
*
s  и израза Δ

z
i b

bz
i s

B

B

 
 
 

. Очевидно е, че с намаля-

ването на размера на НЧ, т.е. с нарастването на 
z
i sB  , стойността на Δ ще намалява. 

За 
* cr
s s    с намаляване размера на частицата 

*
s    ще е винаги изпълнено 

независимо от размера на НЧ, т.е. s b
eff eff   и това ще доведе до втвърдяване на 

фероелектричния мод с редуциране на размера на частицата. При условие че 
* cr
s s   , в 

зависимост от стойността на 
*
s , под определен размер на НЧ 

*
s   , т.е. s b

eff eff  , 

модът се омекотява и намалява неговата енергия с намаляване на размера на НЧ. При 

нарастване на 
*
s , оставайки обаче по-малко от 

b , при много по-малка стойност на Δ, 
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т.е. при по-голям критичен размер на НЧ, ще бъде в сила s b
eff eff   и модът след 

първоначалното втвърдяване ще започне да се омекотява.  

При стайна температура BFO наночастиците са поляризирани и магнитно 

подредени. Те са идеални кандидати за пренос на лекарствени субстанции in vivo до 

туморни клетки, като са направлявани от постоянни магнитни полета. Благодарение на 

магнетоелектричните връзки може да се управлява поляризацията на НЧ, така че те да 

преодолеят мембранния потенциал (т.нар. Zeta-потенциал) на раковите клетки, който е 

доказано по-нисък, отколкото при здравите [39]. При прилагане на променливо магнит-

но поле, с не много висока биощадяща честота, може селективно да се доставя лечебната 

субстанция, която се освобождава директно в тумора. Между двата механизма на МЕ 

взаимодействие, дефинирани в (6), съществува конкуренция. От баланса на тези две МЕ 

взаимодействие може да се подбере НЧ с подходящи размери, така че промяната на 

поляризацията под действие на външно магнитно поле да е достатъчна за преодоляване 

на мембранния потенциал на раковите клетки. Тези изследвания ще бъдат представени в 

отделна статия.  

  

Фиг. 6. Зависимост на нормираната енергия на спиновите възбуждения /
s b

E E  от 

размера на НЧ 

а/ /
s b

E E  за различни стойности на биквад-

ратичното МЕ взаимодействие на повърх-

ностт 1/   1,5
s b
   ; 2/   0,8

s b
    и 

3/   0,4
s b
    

b/ /
s b

E E  за различни стойности на индуцира-

ното антисиметрично МЕ взаимодействие на 

повърхността 1/   1,8
s b
   ; 2/   0,8

s b
    и 

3/   0,3
s b
    

Фиг. 6 представя зависимостта на нормираната енергията на спиновите възбуж-

дания s

b

E

E
 за различни стойности на 

b , 
s  и 

*
s . При нарастването на стойностите на 

биквадратичното и антисиметричното обменно взаимодействие на повърхността с нама-

ляване на размера на НЧ спиновият мод се втвърдява, което е експериментално потвър-

дено в [17 – 19]. Числените пресмятания показват, че с нарастване на 
s  и 

*
s  и нама-

ляване на размера на НЧ температурата на магнитния фазов преход нараства. Отмест-

ването на температурата на магнитния фазов преход към по-високи стойности недву-

смислено доказва, че МЕ взаимодействия стабилизират магнитната фаза. 
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Дотук ние дискутирахме само статичните свойства на елементарните възбужда-

ния в BFO. За да изследваме динамичните характеристики, т.е. затихването на псевдо-

спиновите и спиновите вълни, ние ще приложим метода на Церковников [40]. След 

формално интегриране на уравнението на движение за функцията на Грийн (8), с 

помощта на получения член, зависещ от времето, излизайки извън приближението на 

случайните фази (RPA), ние пресмятаме ефектите на затихване. За да опростим задачата, 

ние правим приближение в Хамилтониана на системата, като симетричните и антиси-

метричните обменни взаимодействия между спиновете и псевдо-спиновете 
ijA , 

ijD  и 

ijJ  и честотата на тунелиране   ще заменим с техните ефективни стойности, дефини-

рани в равенства (18) и (19), 2  eff SA A P      и 
eff SD D P    . 

Това ни дава възможност директно да отчетем влиянието на МЕ взаимодействия 

върху ефектите на затихване на спиновите и псевдо-спиновите вълни. 

За затихването на псевдо-спиновите възбуждения получаваме:  

 

 
  

   

 
  

   

2

2

2

Γ 2 3 2
4

2

4 2 2
4

2 ,

kl effsp Z Z Z
ij i i k kkl Z

i

Z Z
k l l i ij j k l i

kl eff Z Z Z
i il Z

i

Z Z
l l i i j l i

l

j j l

J
n S n S S

N S

n n S S

J
n S n S S

N S

n S S

         
 

            


         
 

    





     






 (20) 

където i i in S S     е псевдо-спиновата корелационна функция. 

В израза за Γsp
ij

 участват само членове, свързани с процеси на разсейване на една 

спинова вълна от друга, при които се удовлетворява законът за запазване на енергията и 

законът за запазване на импулса. Останалите процеси, свързани със затихване на една 

спинова вълна в две или три спинови вълни, както и обратни процеси, са пропуснати, 

защото те са от съществено значение само за Т = ТС [41].  

За пресмятането на затихването на спиновите възбуждания дефинираме симет-

рично обменно взаимодействие с отчитане на влиянието на DM взаимодействието както 

следва: 

    
2 2

ij ij ijeff eff
A A D  . (21) 

За затихването на спиновите възбуждания получаваме:  

       
2 24

Γ 2  ss z z
ij il il l l j j i i l l i i ll

A A S L B L L L L E E E E
N

                
     

 , (22) 

където i i iL B B     е спиновата корелационна функция.  
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Фиг. 7. Температурна зависимост на затихването 

а/ псевдо-спиновите вълни Γsp
ij

 за: 

1/ обемни образци; 2/ за НЧ с размер d = 70 nm; 

3/за НЧ с размер d = 50 nm 

b/ спиновите вълни Γss
ij

 за: 

1/ обемни образци; 2/ за НЧ с размер d = 70 nm; 

3/ за НЧ с размер d = 50 nm 

Получените изрази за затихването на фероелектричните и спиновите моди (20) и 

(22) моди са удобни за числени пресмятания с отчитане на влиянието на МЕ взаимо-

действия и размера на НЧ.  

Представените криви недвусмислено показват, че затихването в ниско размерни 

BFO материали е винаги по-голямо в сравнение с обемните образци, независимо от стой-

ностите на повърхнинните МЕ константи. Числените пресмятания показват, че с намаля-

ване на размера на НЧ затихването на спиновите и псевдо-спиновите възбуждения 

нараства, независимо от стойностите на МЕ константи. Lu et al. [42] при експеримен-

тални изследвания на тънки слоеве, на базата на фотоелектронна емисия получават, че 

пиковете в спектрите на тънките филми са отместени към по-ниските енергии в сравне-

ние с обемните образци. Пиковете са по-широки, т.е. затихването в ниско размерните 

образци е по-голямо в сравнение с обемните материали. Установено е, че тази ширина в 

пиковете се влияе от различни фактори: размер, повърхностни ефекти, напрежение, 

дефекти и др.  

4. Заключение  

В настоящата статия е изследвано влиянието на повърхнинните МЕ 

взаимодействия и размера на НЧ върху статичните и динамичните свойства (енергия на 

елементарните възбуждания и затихването) в ниско размерни BFO материали. За 

теоретичното изследване са използвани температурно-зависими ретардиращи функции 

на Грийн и процедурата на Тябликов за разцепване на висшите Грийнови функции. В 

тези пресмятания е използван моделът на Изинг в напречно поле за псевдо-спин S = 7/2. 

ME взаимодействие между магнитната и фероелектричната подсистеми е описано с 

биквадратични членове по отношение на спиновите и псевдо-спиновите оператори: 

       
2 2

. .i j i jij ij
P B B P B B     и антисиметричен член, описващ индуцирано DМ 

взаимодействие от полярните отмествания на Bi йони спрямо Fe: 
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   * .ij i jijalongx
P e B B


   . Установено е, че поведението на фероелектричните моди 

в НЧ зависят от съотношението между МЕ константи на повърхността и обема.  

1/ Ако 
s b   , с намаляване размера на НЧ модът се втвърдява. За 

s b    

съществува 
cr
s , под която с намаляване на размера на НЧ енергията на псевдо-спино-

вото възбуждане намалява. За стойности на повърхностното биквадратично МЕ взаимо-

действие в интервала 
cr
s s b      е установено критичен размер на НЧ, под който след 

първоначалното омекотяване модът започва да се втвърдява. 

2/ Ако 
*
s b   , с намаляване на размера на НЧ модът се омекотява. За 

*
s b    съществува 

cr
s , под която с намаляване на размера на НЧ енергията на псевдо-

спиновото възбуждане нараства. За стойности на повърхностното антисиметрично МЕ 

взаимодействие в интервала 
cr
s s b      е установен критичен размер на НЧ, под 

който след първоначалното втвърдяване модът започва да омекотява. 

3/ При нарастването на стойностите на биквадратичното и антисиметричното 

обменно взаимодействие на повърхността с намаляване на размера на НЧ спиновият мод 

се втвърдява, като нараства и температурата на фазовия преход.  

4/ Доказано е, че затихването в ниско размерни BFO материали е винаги по-

голямо в сравнение с обемните образци, независимо от стойностите на повърхнинните 

МЕ константи. С намаляване на размера на НЧ затихването нараства. 

Получено е добро качествено съвпадение с редица експериментални данни. 
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INFLUENCE OF MAGNETOELECTRIC INTERACTION  

ON THE ELEMENTARY EXCITATION IN BIFEO3 NANOPARTICLES 

A. Apostolov1, I. Apostolova2 

Keywords: multiferroic nanoparticles, magnetoelectric interactions, Green’s functions, 

energy and damping of the elementary exitations 

ABSTRACT 

This paper presents the microscopic theory of magnetoelecrtic (ME) effects in 

multiferroic substance BiFeO3 (BFO). Ferroelectric properties are described within the 

transverse Ising model with the pseudo-spin S = 7/2. Considering the influence of the polar 

lattice shifts on symmetric and antisymmetric exchange interactions, two types of coupling 

between magnetic and ferroelectric subsystems are defined. The first magnetoelecrtic 

interaction is quadratic regarding spin and pseudo-spin operators. The second, called 

antisymmetric, is induced by the appearance of spontaneous polarization in BiFeO3. The 

influence of the surface has been taken into account by means of surface interaction constants 

different from those into the bulk. In this way, the influence of nanoparticle size and surface 

magnetoelecrtic interactions on the energy of elemental pseudo-spin and spin excitement was 
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investigated. It has been found that with the increase of the quadratic ME surface interaction at 

a fixed size of the ferroelectric mode hardens, whereas it softens while the anti-symmetric 

magnetoelecrtic interaction increases. A competition between the two magnetoelecrtic 

interactions in the pseudo-spin energy is confirmed The spin-mode energy increases with the 

grow of the ME surface interactions. An analytical expression has been obtained about the 

damping of pseudo-spin and spin excitement. The influence of surface magnetoelectric 

interactions on the processes of damping in BiFeO3 is investigated. A qualitative explanation of 

the numerical calculations is presented. 

 


