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РЕЗЮМЕ 

На базата на изградения модел в част I на това изследване [1] числено са 

пресметнати мултифероичните характеристики на дотирани съединения с преходни 

метали и редки земи. Получените резултати са в добро съвпадение с експерименталните 

изследвания. Влиянието на примесите, размерите и формата е отчетено посредством 

промяната  на константите на взаимодействие във всяка подсистема и между тях. При 

разглеждане на ефектите на дотиране използваме т.нар. приближение на кохерентния 

потенциал като работим в концентрационни интервали на примесите, при които не се 

надхвърля границата на разтворимост за твърди разтвори. За отчитане на размерни 

ефекти използваме моделни мултифероични сферични наночастици, които са хомогенни 

по състав, но хетерогенни по структура. Те имат ядро с микроскопични параметри като 

на обемни образци и обвивка (повърхност), която е с променени параметри и 

взаимодействия. Създадена е методика за определяне на необходимите константи на 

взаимодействия за числените пресмятания. Получените резултати са анализирани и 

обяснени от физична гледна точка, с отчитане на микроскопичните особености на 

системата. 
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1. Въведение 

Стремежът на съвременното материалознание е създаването на мултифериочни 

(МФ) съединения, в които се наблюдава т.нар. „Room-temperature multiferroism“, което 

ще разшири неимоверно приложението им в спинтрониката и медицинската физика. 

Концептуално това може да се постигне с дотиране с магнитни примеси на 

фероелекрични съединения Например множество експериментални работи доказват 

реализиране на феромагнитно подреждане във фероелектричен обемен материал на 

BaTiO3 дотиран с Co [2], Mn [3] и Fe [4]. Това дотиране на заместване довежда 

едновременно до съществуването на магнитно подреждане и поляризация при стайни 

температури. При увеличаване на степента на дотиране намагнитеността и 

температурата на магнитния фазов преход нараства, докато поляризацията и 

температурата на фероелектричния фазов преход намаляват. Съществува критична 

стойност на концентрацията на дотиращия елемент, при което поляризацията изчезва, 

т.е. феромагнетизмът дестабилизира фероелектричната фаза [4]. 

Окисите на преходни метали със структурна формула АВО2 са фрустрирани 

магнитни съединения с антиферомагнитно взаимодействие между първите съседи в 

слоевете и между слоевете на хексагонална слоиста структура. Типичен представител на 

тези окиси е съединението CuFeO2. Изследванията показват, че в магнитно подредената 

фаза възниква поляризация при дотиране с Al [5], Ga [6], Ni [7] и Co [8]. С нарастване на 

степента на дотиране поляризацията нараства. Доказано е, че при дотиране се наблюдава 

преход от колинеарна съизмерима магнитна структура към неколинеарна съизмерима 

спирала. Нарушава се центросиметричността на кристалната структура, при което 

възниква спонтанна поляризация.  

Друга възможност за постигане на мултифероизъм при стайни температури се 

явява промяната в размерността на системата, т.е. тънки филми или наночастици. Това е 

свързано с факта, че наличието на повърхност и прекъсната транслационна 

инвариантност водят до драстични промени във физичните свойства на нискоразмерните 

обекти. Например, температурата на Неел в антиферомагнитни наночастици на Cr2O3, 

NiO, CuO и CoO [9 – 12] намалява с намаляване на размера на наночастиците, докато за 

MnO [13] нараства в сравнение с обемните образци. В мултифероичнaтa наночастица от 

BaTiO3, дотирана с Fe експериментално, е установено, че намагнитеността и 

температурата на магнитния фазов преход са по-големи от тези в обемните образци, 

докато спонтанната поляризация и температурата на фероелектричния фазов преход са 

по-малки [14].  

Ситуацията се усложнява от факта, че при дотиране на едни и същи съединения с 

преходни метали или редки земи експериментално наблюдаваната зависимост на 

намагнитеността от концентрацията на примеси е коренно различна. За съединения 

CeO2, TiO2 и SnO2 при дотиране с преходни метали намагнитеността нараства с 

нарастване на концентрацията на примесите, минава през максимум, след което бавно 

намалява [15 – 17]. При дотиране на тези съединения с редки земи намагнитеността 

намалява с нарастване на концентрацията на примесите [18, 19]. Експерименталните 

резултати са доста противоречиви, защото се наблюдават и обратни на гореописаните 

зависимости. Прегледът на достъпната ни литература показва, че причина за тази 

нееднозначност са различните методи за израстване на кристали и наночастици и 

различните методи на дотиране.  

Целта на настоящата статия е да представим числени пресмятания в рамките на 

представения теоретичен модел в част I, като се изследва влиянието на степента на 

дотиране и размера върху мултифероичните характеристики на съединения. Резултатите 
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ще бъдат дискутирани с цел да се създаде физична картина на процесите, протичащи на 

микроскопично ниво и да се предскажат условията при които може да се наблюдават 

МФ свойства при стайни температури.  

2. Числени пресмятания и дискусия 

От теоретична гледна точка дотирането е метод, с който може да се променят 

драстично структурните параметри на кристалната решетка, предизвиквайки процеси на 

свиване и разтягане, промени в характера на магнитното и електричното подреждане и 

на връзката между двата параметъра на подреждане. Дотирането може значително да 

ренормира температурата на фероичните фазови преходи, намагнитеността и 

поляризацията. Това е следствие от факта, че обменните симетрични и антисиметрични 

взаимодействия зависят от разстоянията между спиновете и псевдо-спиновете. 

Следователно, при различните напрежения на деформация моделните параметри на МФ 

вещества могат да бъдат по-малки или по-големи в сравнение с недотирания образец. 

При напрежение на разтягане решетъчната константа нараства в сравнение с недотиран 

образец, докато при свиване е обратно. Това води съответно до намаляване или 

нарастване на константите на обменни взаимодействия. Този извод е верен само при 

дотиране с йони със същата валентност както на заместваните. Ако това не е така, при 

дотиране са появяват анионни ваканции (за да се осигури зарядова неутралност), поради 

което, въпреки че радиусът на дотиращия йон е по-голям от този на замествания, обемът 

на елементарната клетка намалява. Анионните ваканции са отговорни за поява на 

смесена валентност в йоните на матрицата и на дотиращите йони, което води до поява на 

нетен магнитен момент в немагнитни съединения, дотирани с немагнитни йони.  

При НЧ основна роля играят т.нар. размерни (size) и повърхнинни ефекти (surface 

ефекти). При наночастица (НЧ) отношението повърхност/обем 𝑆𝑠𝑢𝑟 𝑉𝑏𝑢𝑙𝑘⁄  се увеличава и 

влиянието на повърхността става значително. Установяват се драстични промени в 

свойствата с намаляване на размера на НЧ. Както бе отбелязано по-горе повърхнинните 

и размерните ефекти са свързани с прекъсване на периодичната инвариантност, което е 

причина за поява на некомпенсирани връзки, на ваканции и процеси на оксидация, до 

намаляване на броя на най-близките съседи. В случая на МФ НЧ частици това може да 

доведе до: a) поява на „магнитно-мъртъв“ слой на повърхността; б) поява на анионни 

ваканции, което води до повърхнинен магнитен момент и намагнитеност при НЧ, чиито 

обемни образци са немагнитни; в) значителни промени в магнитното, фероелектричното 

подреждане; г) промени в спин-орбиталното взаимодействие поради изменение в 

симетрията и големината на вътрешно-кристалното поле, което води до промяна на 

стойността и посоката на магнитокристалната анизотропия.  

В нашия модел влиянието на примесите, размерите и формата свеждаме до 

промяна на константите на взаимодействие във всяка подсистема и между тях, като 

приемаме, че промени в типа на кристалната решетка няма. При конкретно приложение 

на модела, там където експериментът показва пренебрежимо слабо влияние на 

определена подсистема върху останалите, тя ще бъде изключена от пресмятанията.  

При разглеждане на ефектите на дотиране използваме т.нар. приближение на 

кохерентния потенциал. (това означава, че приемаме равномерно разпределение на 

примесите в МФ наночастица). Следващото приближение е да въведем за всяко 

кристалографско място каква е вероятността да има примесен йон или йон на базовото 

съединение, като тази вероятност се обвърже със степента на дотиране. Това би 

подобрило приближението, но няма да внесе принципно ново поведение и промяна във 

физичната картина. 
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Ще работим в такива концентрационни интервали на примесите, при което не се 

надхвърля границата на „разтворимост“ (става дума за твърди разтвори). Над тази 

граница се образуват вторични фази от дотиращите йони, които правят процеса 

неуправляем и неприложим за изграждане на елементи за приборостроенето.  

За отчитане на размера са използвани моделни сферични МФ НЧ, които са 

хомогенни по състав, но хетерогенни по структура. Те имат ядро с микроскопични 

параметри като на обемни образци и обвивка (повърхност), която е с променени 

параметри и взаимодействия. В теоретичните модели обменните взаимодействия 

(спинови и псевдо-спинови), константите на магнитна анизотропия, спин-фононното и 

електрон-фононоото, електрон-електронното и кулоново взаимодействие са различни 

(по-големи или по-малки) в сравнение с тези в обема на НЧ. Гореописаните ефекти не 

могат да бъдат оценени поотделно. Затова, на базата на експериментални данни за 

статичните свойства на МФ НЧ, се определят различни микроскопични параметри на 

повърхността в сравнение с обема. За описание на взаимодействията в обема се 

използват параметри за обемни образци и всички константи се означават с „𝑏“, a на 

повърхността със „𝑠“. Това позволява да се изследват и обяснят от микроскопична 

гледна точка зависимостта на намагнитеността, коерцитивността, поляризацията и 

температурите на фазовите преходи от размера при отчитане на повърхнините ефекти в 

МФ НЧ. 

2.1. Мултифероизъм при стайна температура в дотирани НЧ на 𝐙𝐧𝐒  

Дотираните магнитни полупроводници (ДМП) са вещества, които се получават 

при легиране на немагнитни полупроводници с преходни метали (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, 

Co, Ni и Cu). Повечето от тях имат ниска температура на магнитния фазов преход, което 

значително ограничава тяхното практическо приложение. През 2000 година Dietl et al. 

[20] теоретично предсказват, че 𝑇𝐶
𝑀 в ДМП може да достигне до и над стайна 

температура в широкозонни полупроводници като ZnS. Sato et al. [21] показват, че в 

дотиран ZnS с йони на преходни метали, като Cr, Fe, Cо, Cr, Mn и Ni, се наблюдава 

феромагнитно подреждане при стайна температура. Цинковият сулфид ZnS, който е 

широкозонен полупроводник (𝐸𝑔 = 3,68 eV), е обект на технологичен  интерес с огромен 

брой потенциални приложения като: диоди, излъчващи синя или ултравиолетова 

светлина, химични и биологични сензори, устройства за генериране и детекция на 

повърхнинни акустични вълни, памети с повече от две състояния, газ сензори и др. НЧ 

от ZnS привличат напоследък вниманието, тъй като механичните, оптичните и 

вибрационните им свойства могат да бъдат модифицирани чрез намаляване на размера, 

промяна на формата и повърхностните свойства и проява на МФ свойства. Множество 

изследвания показват, че при дотиране на ZnS с йони на преходни метали (ТМ) 

ширината на забранената зона нараства [22], докато при дотиране с редки земи (RE) 

намалява [23, 24]. Тези резултати обаче при други изследвания показват обратна 

тенденция [25, 26]. При дотиране в зависимост от дотиращия йон се наблюдава 

максимум в намагнитеността при различни концентрации на заместващите катиони [27, 28].  

ZnS има хексагонална (wurtzite-вурцитна) структура с пространствена група на 

симетрия P63mc, която няма център на симетрия (фиг. 1). В резултат на това, материалът 

има фероелектрично поведение, т.е. под определена температура (много над стайната) се 

наблюдава спонтанна поляризация. 

При дотиране с йони на преходни метали и редки земи ZnS се превръща в 

магнитен полупроводник, като под определена температура се наблюдава магнито 

подредено състояние. Поради разликата в йонните радиуси на Zn2+ и дотиращите йони, 
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дължината на 𝑍𝑛 − 𝑆 връзката се променя и има изкривяване на решетката, което води 

до зависимост на големината на поляризацията от степента на дотиране с TM и RE.  

 

Фиг. 1. Кристална структура на ZnS (вурцитна): Zn – жълти сфери, О – бели 

От теоретична гледна точка става въпрос за неподреден магнитен полупроводник. 

Взаимодействието между 𝑑(𝑓)-локализираните и 𝑠-проводящите електрони води до 

„намагнитване“ на 𝑠-зоната, паралелно на момента на магнитния примесен йон. 

Намагнитването на 𝑠-зоната се стреми да ориентира моментите на всички примесни 

магнитни йони успоредно, при което НЧ се намагнитва.  

На базата на горното описание възникването на феромагнитно подреждане ще 

опишем посредством разширен 𝑠 − 𝑑 модел, с отчитане на възможност за прескоци на 

електрони по магнитните спинове без промяна на посоката на спина на електрона 

(уравн. (9) част I). Зоната на проводимост дефинираме чрез въвеждане на вероятността 

за преход (хопинг интеграла) за проводящ електрон от йон на йон в представяне на 

вторичното квантуване, при отчитане на Кулоновото взаимодействие между тях (уравн. 

(7) част I). Антиферомагнитното суперобменно взаимодействие между магнитните йони 

ще опишем с Хайзенбергов хамилтониан, отчитащ само изотропните обменни 

взаимодействия до най-близки съседи, с включен към него член за еднойонната 

анизотропия (уравн. (1) част I). На базата на този хамилтониан качествено зависимостта 

на намагнитването от концентрацията на магнитните примеси може да се представи 

както следва: При ниски нива на дотиране магнитното подреждане се дължи на 

взаимодействието на локализираните спинове с проводящите електрони, което води до 

феромагнитно подреждане и появата на нетен магнитен момент. С нарастване на 

концентрацията на примесите 𝑥 се засилва феромагнитната корелация между 

магнитните йони и това довежда до нарастване на намагнитеността. С увеличаване на 𝑥 

разстоянието между примесите става такова, че посредством кислородните аниони се 

осъществява суперобменно взаимодействие, което има антиферомагнитен характер и 

влиза в конкуренция с феромагнитното 𝑠 − 𝑑(𝑓) взаимодействие Това ще доведе до 

намаляване на намагнитеността с по-нататъшното увеличаване на магнитните примеси. 

Благодарение на тази конкуренция се наблюдава пик в зависимостта на намагнитването 

от степента на дотиране. Тук предполагаме силна зависимост на обменните константи на 

𝑠 − 𝑑 взаимодействието 𝐼 = 𝐼(𝑥) и суперобменното взаимодействие 𝐽 = 𝐽(𝑥) от 

концентрацията на примесните йони 𝑥. 

За описание на поляризационните свойства на кристала използваме напречен 

Изингов модел в псевдо-спиново представяне (уравн. (2) част I). Промяната на 

поляризацията е свързана със структурна деформация, дължаща се на различните йонни 

размери на примесните атоми, спрямо основните. Примесните атоми заемат нови 
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позиции спрямо равновесните положения на Zn-йони, понижават симетрията и 

формират електрични диполи, което от теоретична гледна точка е свързано с промяна на 

стойността на псевдоспин обменното взаимодействие. 

Доколкото появата на фероелектричество не е опосредствана от магнитното 

подреждане, МЕ взаимодействие в дотирания ZnS е квадратично по отношение на двата 

параметъра на подреждане на поляризацията и намагнитеността, т.е. от микроскопична 

гледна точка то ще се опише с първия член на уравн. (3) част I. 

Тъй като поляризацията и намагнитеността се наблюдават при стайни 

температури, то за коректност на получените резултати е необходимо да се отчете 

връзката между спиновата подсистема и контракциите на решетката, т.е спин-фононното 

взаимодействие (уравн. (4) част I). 

Това, че е наблюдавано експериментално нарастване на намагнитеността с 

намаляване на размера на НЧ, означава, че в рамките на нашия модел ще смятаме, че 

константите на взаимодействие, отговорни за магнитното поведение при повърхността, 

са по-големи в сравнение с обема на НЧ 𝐽𝑠 > 𝐽𝑏, 𝐼𝑠 > 𝐼𝑏 и 𝐾𝑠 > 𝐾𝑏.  

Така хамилтонианът, описващ свойствата на дотирания с йони на преходни 

метали и редки земи ZnS, има вида: 

 ℋ = − ∑ 𝐽𝑖𝑗(𝑆𝑖 . 𝑆𝑗)
𝑖𝑗

− ∑ 𝐾𝑖(𝑆𝑖
𝑧)2 − 𝜇𝐵𝑖 𝑔 ∑ ℎ⃗⃗. 𝑆𝑖𝑖 − 𝑔1 ∑ 𝐵𝑘

𝑧𝐵𝑙
𝑧(𝑆𝑖 . 𝑆𝑗)

𝑘𝑙𝑖𝑗
+  

 +ℋе + 𝐻𝑚−𝑝ℎ + 𝐻𝑒𝑙 + 𝐻𝑚−𝑒𝑙 . (1) 

На базата на изградения от нас модел първо сме изследвали и анализирали 

зависимостта на спонтанната намагнитеност 𝑀𝑠, температурата на магнитния фазов 

преход 𝑇𝐶
𝑀 от концентрацията на примесните йони.  

За определяне на стойностите на константите на взамодействие от съществено 

значение е да създадем методика, за определяне на зависимостта на константите на 

магнитните, псевдоспиновите и МЕ взаимодействия от концентрацията. Етапите за 

тяхното определяне са следните:  

1. За ZnS: Co и за ZnS: Fe от експериментални криви снемаме зависимостта на 

𝑀𝑒𝑥𝑝(𝜇𝐵/Co) от 𝑥 [27], за ZnS: Fe – снемаме зависимостта 𝑀𝑒𝑥𝑝(𝜇𝐵/Fe) от 𝑥 [29] и на 

𝑃𝑒𝑥𝑝 от 𝑥 [30]. 

2. В рамките на приближението на средното поле (направено в хамилтониана на 

системата (1)) дефинираме ефективно обменно взаимодействие 𝐽𝑒𝑓𝑓 = 𝐽 + 𝐼
𝜌

𝑀𝑒𝑥𝑝
+ 𝑔𝑃𝑒𝑥𝑝

2 .  

3. 𝐽𝑒𝑓𝑓  определяме от експериментални данни по следната формула: 

𝑀𝑒𝑥𝑝 = 𝑆(X)𝐵𝑠 [
𝑧S(X)𝐽𝑒𝑓𝑓 〈𝑆𝑖

𝑧(X)〉𝑀𝑒𝑥𝑝

𝑘𝐵𝑇
], където Х = Co, Fe за 𝑧 = 4 и 𝑆Co =

3

2
;   𝑆Fe =

5

2
 , а 𝐵𝑠 е 

функцията на Брилуен (40). Трябва да се направи едно важно уточнение: за дадено 𝑥 

заменямe „истинската“ система с някаква усреднена по всички разпределения на 

примесите, при която крайният резултат от взаимодействията води до експериментално 

установената стойност на намагнитеността при определената температура.  

4. Стойността на намагнитеността 𝜌 за проводящите електрони при дадена 

температура определяме от [31] за магнитни полупроводници в случай на тесни зони на 

проводимост. 

5. За фероелектричната система константите на взаимодействия ще определим от 

следните съображения. Фероелектрично взаимодействие се наблюдава при стайна 
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температура. Това от теоретична гледна точка означава, че има много малка вероятност 

за тунелен преход, т.е. Ω има ниска стойност. Деутерираните фероелектрици от тип 

порядък-безпорядък със структурна формула AD2PO4, където A = Pb, Cs, K имат ниска 

стойност на Ω. Поради тази причина, използвайки данните от [32], определяме типична 

стойност за вероятността за тунелен преход Ω = 0,433. 10−4 eV. От израза, определящ 

спонтанната поляризация във фероелектрици тип порядък-безпорядък 

𝑃 =
𝐽𝑜

′ 𝑃

√Ω2+(𝐽𝑜𝑒𝑓𝑓
′ 𝑃)2

tanh
√Ω2+(𝐽𝑜𝑒𝑓𝑓

′ 𝑃)2

𝑘𝐵𝑇
 (𝐽𝑒𝑓𝑓

′ = 𝐽′ + 𝑔𝑀2), за дадена температура и за 

различни стойности на 𝑥 oт експерименталните данни за 𝑀 и 𝑃, определяме 𝐽𝑒𝑓𝑓
′  като 

функция на 𝑥.  
 

а)  б)  

в)  г)  

Фиг. 2. Зависимост на 𝑰, 𝑱 и 𝒈 от концентрацията х на примесните магнитни йони за  

а) 𝐙𝐧𝐒: 𝐂𝐨 и б) 𝐙𝐧𝐒: 𝐅𝐞 и зависимостта на 𝑱′ от 𝒙 на примесните магнитни йони за  

в) 𝐙𝐧𝐒: 𝐂𝐨 и г) 𝐙𝐧𝐒: 𝐅𝐞 

На фиг. 2 е представена зависимостта на гореописаните константи от 

концентрацията на примеснити йони. Очевидно е нарастването на константите на 

обменните взаимодейстия с нарастване на концентрацията. Това може да се обясни с по-

малкия йонен  радиус на Co2+ (0,72 Å) и Fe2+ (0,61 Å) от този на Zn2+ (0,74 Å). Това 

води до намаляване на константите на решетките 𝑎 и 𝑐 с увеличаване концентрацията на 

Со(Fe) йони [33], т.е. има напрежение на свиване. Силната зависимост на константите на 

обменното взаимодействие от разстоянието между взаимодействащите си магнитни 

йони e причината за тяхното нарастване с увеличаване на степента на дотиране.  

Резултатите за зависимостта на спонтанната намагнитеност 𝑀𝑠 за Zn1−𝑥Co𝑥S 

(крива 1) и Zn1−𝑥Fe𝑥S (крива 2) при стайна температура 𝑇 = 300 K са представени на 
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фиг. 3. Влиянието на повърхността е отчетено с промяна на константите на обменно 

взаимодействие в сравнение с обема (индексите 𝑠 и 𝑏 са свързани съответно с 

повърхността и с обема).  
 

а)  б)  

Фиг. 3. Зависимост на спонтанната намагнитеност 𝑴𝒔 от концентрацията на дотиране 𝒙 

а) за 𝐂𝐨 – криви 1 и за 𝐅𝐞 – криви 2 и б) за 𝐃𝐲 – криви 1 и за 𝐍𝐝 – криви 2 при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊 

при фиксиран диаметър на НЧ 

Числените пресмятания могат да се обяснят качествено както следва: При ниски 

концентрации на магнитните примесни йони суперобменно взаимодействие не може да 

бъде осъществено. Основна роля в магнитното подреждане при ниски стойности на 𝑥 

играе дългодействащото феромагнитно 𝑠 − 𝑑 взаимодействие. При начално нарастване 

на дотирането магнитните моменти ще се подреждат колинеарно и нетният магнитен 

момент ще нараства. При увеличаване на 𝑥, поради дългодействащото взаимодействие 

посредством проводящите електрони, магнитните моменти се ориентират феромагнитно 

и 𝑀𝑠 ще продължи да нараства. Ако подреждането на спиновете се дължеше само на 𝑠 −
𝑑 взаимодействието, то кривата на 𝑀𝑠 щеше да достигне до насищане, най-малко заради 

крайната разтворимост на Со(Fe) в матрицата на ZnS. При достигане на определен праг 

на дотирането, все повече магнитни йони ще започнат да си взаимодействат с най-

близките си съседи посредством кислородните аниони и ще се ориентират 

антипаралелно. Така с нарастване на концентрацията 𝑥 на магнитните йони 

късодействащото обменно взаимодействие започва да се конкурира със 𝑠 − 𝑑 

взаимодействието и да се противопоставя на колинеарното подреждане на спиновете. 

Това е логичната причината в кривата на 𝑀𝑠 да се появи максимум при определена 

стойност на концентрацията на магнитните йони 𝑥. Над нея късодействащото 

суперобменно взаимодействие започва да преобладава над 𝑠 − 𝑑 взаимодействието, 

което води до намаляване на 𝑀𝑠 с нарастване на 𝑥. Доколкото с нарастване на 𝑥 става 

свиване на решетката, това ще доведе до увеличаване на 𝐽 поради нарастване на 

степента на препокриване на орбиталите на катионите и анионите. С това може да се 

обясни асиметричността в кривите, определящи зависимостта на 𝑀𝑠 от 𝑥 (фиг. 3а). 

Нашите пресмятания показват, че с намаляване на диаметъра на НЧ нетната 

намагнитеност нараства при зададена степен на дотиране (намляването на диаметъра на 

НЧ с 40 % води приблизително до два пъти нарастване на стойността на 𝑀𝑠 при 

дотиране с Co и до девет пъти при дотиране с Fe). Това качествено може да се обясни с 

нарастване на влиянието на повърхността, поради поява на некомпенсирани спинове, 

поява на допълнителни напрежения на свиване вследствие на некомпенсирани връзки и 

намаляване на броя на най-близките съседи. 

0.00 0.06 0.12 0.18 0.24
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

 

 

2

1

M
a
g
n
e
ti
z
a
ti
o
n
 (

a
rb

. 
u
n
it
s
)

Doping concentration x

0.00 0.05 0.10 0.15
0.1

0.2

0.3

0.4

2

1

 

 

M
a

g
n

e
ti
z
a

ti
o

n
 (

a
rb

. 
u

n
it
s
)

Doping concentration x



 823 

На фиг. 3б е представена зависимостта на намагнитеността 𝑀𝑠 от степента на 

дотиране 𝑥 с редкоземни йони Dy (крива 1) и Nd (крива 2). С нарастване на 

концентрацията на дотиращите йони намагнитеността нараства, стремейки се към 

насищане. Получените резултати се обясняват с факта, че подреждането на спиновете се 

дължи само на 𝑠 − 𝑓 взаимодействието. Tова подреждане е феромагнитно и кривата на 

𝑀𝑠 достига до насищане. При дотиране с редки земи, дори и до границата на 

разтворимост препокриването на 𝑓 орбиталите на RE със сулфидните аниони е слабо и 

големината на суперобменното взаимодействие е малко, за да доведе до реална 

конкуренция със 𝑠 − 𝑓 взаимодействието.  

 

Фиг. 4. Зависимост на температурата на магнитния фазов преход 

от степента на дотиране на 𝐙𝐧𝐒 с: 𝐂𝐨 – крива 1 и 𝐅𝐞 – крива 2 

С нарастване на концентрацията на дотиращите елементи температурата на 

магнитния фазов преход нараства, достигайки до стайни температури (фиг. 4). 

Забележително е, че магнетизмът при стайни температури се достига за концентрации, 

които съответстват на максимума в кривите на намагнитеността (фиг. 3а), който 

продължава да расте с нарастване на 𝑥, което е в съответствие с експерименталните 

данни, публикувани в [34]. 

Теоретичните пресмятания показват, че: 

1. С увеличаване на 𝐼, т.е. на 𝑠 − 𝑑 взаимодействието, пикът в 𝑀𝑠 се премества 

към по-големи стойности на примесната концентрация, като стойността му нараства. 

Зависимостта на 𝑀𝑠 от 𝐼 качествено може да се обясни както следва: Нарастването на 

интензивността на 𝑠 − 𝑑 взаимодействието благоприятства феромагнитното подреждане 

и ще конкурира по-ефикасно антиферомагнитното суперобменно взаимодействие. Това 

довежда до нарастване на 𝑇𝐶
𝑀, като при фиксирана температура 𝑀𝑠 ще нараства. 

Отместването на пика в 𝑀𝑠 към по-големи концентрации 𝑥 се дължи на факта, че повече 

спинове ще трябва да си взаимодействат чрез късодействащото суперобменно 

взаимодействие, за да се потисне феромагнитното 𝑠 − 𝑑 взаимодействие. Нарастването 

на 𝐼 се определя от стойността на хопинг интеграла, т.е. дотираните с ТМ или RE ZnS са 

полупродници с широки зони на проводимост.  

2. За зависимостта на 𝑀𝑠 от константата на обменното взаимодействие 𝐽 

получаваме, че 𝑀𝑠 намалява с увеличението на 𝐽 и пикът се отмества към по-малки 

стойности на степента на дотиране. Качествено зависимостта на 𝑀𝑠 от 𝐽 се обяснява 

отново с конкуренцията на двете взаимодействия. При нарастване на 𝐽 при по-ниски 

стойности за 𝑥 антиферомагнитното взаимодействие ще потисне феромагнитното 𝑠 − 𝑑 

взаимодействие, което ще доведе до отместването на максимума на 𝑀𝑠 от 𝑥 към по-

ниски нива на дотиране и до намаляване на нетния магнитен момент. Следователно 
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нарастването на 𝐽 на практика се постига при дотиране с магнитни йони с по-малки 

йонни радиуси. Това ще доведе до поява на по-големи напрежения на свиване, до 

намаляване на разстоянието между дотираните магнитни йони и сулфидните аниони, 

следователно до по-ефективно препокриване на външните им електронни орбитали и до 

нарастване на стойността на суперобменното взаимодейстивие. 

3. Максимален нетен магнитен момент при дотиране с ТМ се достига за 

концентрации далеч от границата на разтворимост (фиг. 3а), и то при стайни 

температури (фиг. 4). Това намалява възможността да се образуват вторични фази и 

клъстери от дотирашите елементи, които драстично променят магнитните  

отнасяния на НЧ.  

4. Нелинейният характер на зависимостта на намагнитеността от концентрацията 

на дотиращите йони 𝑥 (фиг. 3) е в потвърждение на хипотезата за конкуренция между 

дългодействащото феромагнитно 𝑠 − 𝑑 взаимодействие и късодействащото 

суперобменно антиферомагнитно взаимодействие. 

Изчислена е спонтанната поляризация 𝑃⃗⃗𝑆 и нарастването на температурата на 

фероелектричния преход като функция на 𝑥 за ZnS HЧ, дотирани с Co- и Fe-йони. 

Резултатите са представени на фиг. 5а. За малка концентрация на примеси 𝑥 

поляризацията нараства почти линейно с увеличаване на концентрацията 𝑥. Тя достига 

до насищане за стойности 𝑥, близки до степента на дотиране, при което спонтанната 

намагнитеност има максимум (фиг. 3а). Установено е , че поляризацията на ZnS НЧ, 

дотирани с Fe (фиг. 5а, крива 1), е по-голяма в сравнение с тази, при дотиране с Co (фиг. 

5а, крива 2), което може да бъде обяснено с това, че радиусът на Fe-йон е по-малък в 

сравнение с тези на Co. Това означава, че структурното изкривяване в матрицата на ZnS 

е най-голямо при дотиране с Fe-йони, отместванията на тези йони от местата на 

заместените Zn-йони ще е най-голямо и това ще доведе до нарастване на поляризацията. 

Такова увеличение на 𝑃⃗⃗𝑆 сe наблюдава експериментално в [35, 36]. 

а)  б)  

Фиг. 5. а) Зависимост на спонтанната поляризация 𝑷𝒔 от концентрацията на дотираните 

йони 𝒙 за 1) 𝐅𝐞 – крива 1 и 2) 𝐂𝐨 – крива 2 за 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊; б) Зависимост на нормираната 

фероелектрична критична температура 𝑻𝑪
𝑬(𝒙)/𝑻𝑪

𝑬(𝟎) от концентрацията на дотиране 

 с 𝐅𝐞-йони 𝒙 

С нарастване на концентрацията на дотиращи ТМ йони температурата на 

фероелетричния фазов преход 𝑇𝐶
𝐸 (фиг. 5б) нараства. Това поведение качествено се 

обяснява с факта, че с нарастване на дотирането с ТМ намалява разстоянието между 

псевдоспиновете, което води до нарастване на интензивността на псевдоспиновото 

взаимодействие, и като следствие на това нараства 𝑇𝐶
𝐸. 
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Числените пресмятания показват, че поляризацията се увеличава с намаляване на 

размера на НЧ. Това е вследствие от повърхнинни ефекти и намаляване на обема на 

елементарната клетка с намаляване на диаметъра на МФ НЧ. Обратно, при дотиране с 

RE, с нарастване на концентрацията на дотиращите йони, поляризацията намалява, 

защото по-големият радиус на RE йони спрямо Zn водят до процеси на разтягане на 

кристалната решетка (напрежение на опън) и намаляване на интензивността на псевдо-

спиновото взаимодействие.  

 

Фиг. 6.  Зависимост на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от степента на дотиране 𝒙  

на 𝐙𝐧𝐒 при 𝑻 =  𝟑𝟎𝟎 𝐊 с 1) 𝐅𝐞; 2) 𝐂𝐨; 3) 𝐘 и 4) 𝐌𝐧 йони за фиксиран диаметър на НЧ 

На базата на уравн. (6) част I може да се дискутира влиянието на магнитните 

примеси на НЧ върху ширината на забранената зона на ZnS (фиг. 6). Ширината на 

забранената зона на обемен образец варира в интервала 3,54 − 3,68 eV [37, 38]. На фиг. 6 

са представени числените пресмятания за 𝐸𝑔. Установено е, че при дотиране с Fe и Со 

ширината на забранената зона намалява (фиг. 6, криви 1 и 2) и нараства при дотиране с 

Mn и Y. Йоните на тези преходни метали създават енергетични нива в забранената зона 

на ZnS, което води до промяна на ширината на забранената зона. За Fe2+ и Co2+ 𝑡2𝑔 

състоянията лежат под 𝑒𝑔 състоянията в близост до върха на валентната зона. 3𝑑 

локализираните спинове се препокриват с тези на 𝑠 − 2𝑝 орбиталите и това е индикация 

за силна хибридизация между Fe2+ и Co2+ и техните най-близки съседни S атоми, т.е. 

има силно 𝑝 − 𝑑 обменно взаимодействие между електроните във валентната зона и 

локализираните 𝑑 електрони. Именно силната 𝑝 − 𝑑 (Co(Fe) − S) хибридизация е 

отговорна за изместването нагоре на върха на валентната, водещо до редуциране на 𝐸𝑔. 

Toва означава, че трябва да се наблюдава червено отместване на ръба на собственото 

поглъщане, което е установено експериментално в [27]. От теоретична гледна точка при 

дотиране с Fe2+ и Co2+ в решетката възниква напрежение на свиване. С нарастване на 

концентрацията на примесните йони това води до нарастване на 𝑠 − 𝑑 взаимодействието 

(фиг. 2а и 2б, криви 1), което според уравн. (8) част I и уравн. (41) част I ще води до 

намаляване на 𝐸𝑔. Така дотирането подобрява фотокаталитичните характеристики на 

полупроводника. 

При дотиране с примесни йони (Y, Mn) с радиус по-голям от Zn йони с нарастване 

на концентрацията на дотиращите атоми ширината на забранената зона нараства (фиг. 6, 

криви 3 и 4), т.е. трябва да се наблюдава синьо отместване в ръба на собственото 

поглъщане, което е експериментално установен факт [39]. 

Изводът, който може да се направи от теоретичното изследване на дотирането на 

𝒁𝒏𝑺 НЧ е, че при заместване на 𝒁𝒏 йони с йони на ТМ с радиуси, по-малки от тези на 
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цинковите катиони, се наблюдава поява на мултифероизъм при стайни температури и 

червено отместване на ръба на собственото поглъщане. 

Това прави тези съединения подходящи за конструиране на устройства, 

приложими в спинтрониката и оптоелектрониката. Тeзи резултати могат да бъдат 

използвани за анализ на дотиране на МgS с йони на ТМ и RE. Тук разликата с ZnS е, че 

поради центросиметричността на решетката поляризационни свойства не се наблюдават 

въпреки дотирането и, че при дотиране с магнитни йони в тези магнитни 

полупроводници има силно спин-фононно взаимодействие и това налага неговото 

включване в хамилтониана на системата, като се използват уравн. (4) част I и (5) част I.  

2.2. Мултифероизъм в дотирани НЧ на 𝐁𝐢𝟐𝐅𝐞𝟒𝐎𝟏𝟐 

Bi2Fe4O12 (BFO) има орторомбична кристална структура с пространствена група 

на симетрия 𝑃𝑏𝑎𝑚. Това е спин-фрустриран мултиферик (несобствен), при който се 

наблюдава едновременно поляризация и антиферомагнитно подреждане при 

температури под 260 K [40]. Магнитната фрустрация е следствие от конкуренция между 

изотропните обменни взаимодействия между първи и втори съседи (𝐺-тип магнитна 

структура) [41]. МФ свойства се наблюдават както в обемни образци [42], така и в НЧ 

[43]. Появата на „kink“ в диелектричната константа при температури на магнитния фазов 

преход е доказателство за силно МЕ взаимодействие. В този материал се използва 

дотиране на заместване както на Fe, така и на Bi катиони.  

В рамките на изградения от нас модел, магнитните свойства на BFO при дотиране 

на заместване се описват с моделен хамилтониан (уравн. (26) част I). Фероелектричната 

система се характеризира с хамилтониан (уравн. (27) част I).  

Описанието на системата от свободни електрони при отчитане на кулоновото 

взаимодействие се описва с уравн. (7) част I.  

МЕ взаимодействие се дефинира от: 

 ℋ𝑚𝑒 = −(1 − 𝑥)𝑔2 ∑ 𝐵𝑘
𝑧

𝑘𝑖𝑗 (𝑆𝑖 . 𝑆𝑗) − 𝑥(𝑥′)𝑔2
𝑑 ∑ 𝐵𝑘

𝑧
𝑘𝑖𝑗 (𝑆𝑖

𝑑 . 𝑆𝑗). (2) 

Поради комплексния характер на дотирането и размерните ефекти е 

пренебрегнато отчитането на спин-фононното и електрон-фононното взаимодействие. 

Доколкото става дума за качествен анализ на процесите, това няма да промени 

общността на нашите разглеждания. Причината за това е, че тези взаимодействия 

ренормират основните обменни взаимодействия, т.е. променят тяхната интензивност, 

без да променят знака им. Последното може да доведе до драстична промяна в 

подреждането на магнитните диполи и псевдоспиновете или до структурни фазови 

преходи. Токова нещо не е експериментално наблюдавано, което доказва коректността 

на направеното приближение.  

В рамките на това изследване е пресметната диелектричната функция 𝜀(𝐸) на 

базата на следното уравнение [44]: 

 [(
Λ

𝜀(𝐸)−1
)

𝛼𝛽
+ Λ

𝑘𝛼𝑘𝛽

𝑘2 ] 𝐺𝛽𝛾(𝐸) = 𝛿𝛼𝛾;   Λ = 4π𝑍2 𝜈⁄ , (3)  

където 𝐺𝛼𝛽(𝑘⃗⃗, 𝐸) е функция на Грийн, дефинирана както следва: 

 𝐺𝛼𝛽(𝐸) = 〈〈𝐵𝛼; 𝐵𝛽〉〉𝐸. (4) 
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Конкретно за тези съединения трябва да се пресметне надлъжната и напречната 

функция на Грийн 𝐺𝑧𝑧( 𝐸) = 〈〈𝐵𝑧; 𝐵𝑧〉〉𝐸 и 𝐺𝑥𝑥(𝐸) = 〈〈𝐵𝑥; 𝐵𝑥〉〉𝐸. Техните експлицитни 

изрази са дадени в [32]. 

На базата на числените пресмятания е установено, че намагнитеността в 

недотирани BFO наноразмерни образци е отлична от нула в сравнение с обемните, като с 

намаляне на размера на НЧ тя нараства. Причината за това е, че на повърхността на НЧ 

се появяват некомпенсирани спинове, чието влияние нараства с нарастване на 

съотношението повърхност/обем, т.е. това е типичен размерен ефект. Също така, поради 

поява на аниони ваканции на повърхността може да се наблюдава слаб феромагнетизъм 

(Този ефект в рамките на предложения от нас модел не е отчетен. Това може да стане с 

модифициране на хамилтониана (уравн. (15) част I).  

а)  б)  

Фиг. 7. а) Зависимост на спонтанната намагнитеност на 𝐁𝐅𝐎 от степента на дотиране 𝒙 за:  

1) 𝐂𝐨; 2) М𝐧; 3) 𝐇𝐨 и 4) 𝐓𝐢 катиони за фиксиран размер на НЧ при температура 𝑻 = 𝟏𝟎𝟎 𝐊;  

б) Зависимост на спонтанната поляризация на 𝐁𝐅𝐎 от температурата за: 1) обемен недотиран 

материал при 𝒉 = 𝟎 (𝒉 – магнитно поле); 2) недотирана 𝐁𝐅𝐎 НЧ при 𝒉 = 𝟎; 3) недотирана 𝐁𝐅𝐎  

  НЧ при 𝒉 = 𝟏𝟎 𝐤𝐎𝐞 и 4) дотирана с 𝐌𝐧 йони 𝐁𝐅𝐎 НЧ за степен на дотиране 𝒙 = 𝟎, 𝟏 и 𝒉 = 𝟎  

При дотирането на BFO е установено следното: 

1. При изместване на Fe катиони от тетраедричните и октаедричните празнини от 

Co и Ti (в рамките на модела 𝑥′ = 0), с нарастване на степента на дотиране при 

фиксиран размер на НЧ, намагнитеността нараства (фиг. 7а, криви 1 и 4). Това 

качествено се обяснява с факта, че радиусите на дотиращите йони са по-малки от тези на 

изместените. При това в решетката възниква напрежение на свиване, разстоянието 

между спиновете намалява и големината на обменното взаимодействие нараства. В 

рамките на нашия модел 𝐽𝑑 > 𝐽𝑏. Числено пресметнатата зависимост е в съответствие с 

експерименталните резултати [45, 46]. 

2. При заместване на железните йони с Mn катиони (в рамките на модела отново 

𝑥′ = 0) се наблюдава намаляване на намагнитеността на МФ НЧ. Качественото 

обяснение е следното: Радиусът на Mn йони е по-голям в сравнение с Fe, което води до 

напрежение на разтягане и увеличаване на обема на елементарната клетка. Така 

изотропното обменно взаимодействие намалява и нетната стойност на спонтанната 

намагнитеност намалява с нарастване степента на дотиране (фиг. 7а, крива 2). Затова в 

модела, предложен от нас, 𝐽𝑑 < 𝐽𝑏. Пресмятанията са в съответствие с [47]. 

3. Дотирането с редкоземни йони (Ho) е възможно само при заместване на Bi 
йони, защото RE катиони са с размери, по-големи от размерите на тетраедричните и 

октаедричните празнини. Това прави невъзможно заместването с тях на железни йони, 
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които заемат тетраедричните и октаедричните празнини. Тогава в рамките на модела 

𝑥 = 0. Радиусът на Bi катиони обаче е по-голям от този на Ho и затова се наблюдава 

намаляване на обема на елементарната клетка, намаляване на разстоянието между Fe 

спинове, т.е. препокриването на орбиталите е по-ефективно и изотропното обменно 

взаимодействия нараства. Така с увеличаване на степента на дотиране 𝑥 с Ho катиони 

спонтанната намагнитеност нараства (фиг. 7а, крива 3). Получените числени 

пресмятания са в добро качествено съвпадение с [48]. 

 
                                      Фиг. 8 

       
                                           Фиг. 9 

Фиг. 8.  Зависимостта на:  1) реалната част и  2) имагинерната част на диелектричната 

проницаемост от степента на дотиране 𝒙 с 𝐌𝐧 йони при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝑲, 𝑬 = 𝟏𝟎 𝐤𝐇𝐳 и 𝒉 = 𝟎  

Фиг. 9.  Зависимостта на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от концентрацията на 

дотиращите йони: 1) 𝐓𝐢; 2) 𝐌𝐧; 3) 𝐂𝐨 и 4) 𝐇𝐨 за фиксиран размер на диаметъра на  

НЧ при 𝑻 = 𝟏𝟎𝟎 𝐊  

4. На фиг. 7б е представена температурната зависимост на поляризацията в BFO. 

Установено е, че: 

– Поляризацията на обемен образец BFO е по-малка в сравнение с 

наноразмерен образец (фиг. 7б, криви 1 и 2). 

– С прилагане на външно магнитно поле поляризацията нараства с 

нарастване на стойността на ℎ (фиг. 7б, криви 2 и 3). Това е доказателство 

за МФ характер на недотирания BFO и е в съвпадение с изводите, 

направени в експерименталната работа [49]. Направеният извод 

потвърждава адекватността на предложения от нас модел. Качествено 

полученият резултат може да се обясни както следва: При прилагане на 

магнитно поле в МФ материал възниква деформация, която генерира 

електрично поле. Това поле ориентира фероелектричните домени, което 

довежда до нарастване на поляризацията.  

– При дотиране с Mn йони поляризацията нараства в сравнение с недотиран 

образец (фиг. 7б, криви 2 и 4), като температурата на МФ фазов преход 

нараства с 9 − 10 %. Това става, въпреки че при дотиране с Mn йони се 

наблюдава напрежение на разтягане, което може да бъде единствено 

компенсирано в нашия модел с нарастване на константата на МЕ 

взаимодействие, т.е. в сила е следното неравенство 𝑔2
𝑑 > 𝑔2. За 

доказателство на това твърдение трябва да се анализира как се променя 
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антисиметричното обменно взаимодействие тип ДМ при дотиране. Това 

взаимодействие е характерно за BFO съединението, но в рамките на този 

модел не е отчетено. Може да се спекулира, че ъгълът на Мn − O − Fe 

връзката е близък до 90о за разлика от този на Fe − O − Fe, което ще доведе 

до ефективно нарастване на стойността на ДМ вектора (уравн. (1) част I, 

третия член). 

5. Чрез използване на уравн. (3), е пресметната зависимостта на реалната част 

(фиг. 8, крива 1) и на имагинерната част (фиг. 8, крива 2) на диелектричната константа 

от степента на дотиране с Mn йони. С увеличаване на стойностите на 𝑥 и двете части на 

диелектричната константа нарастват, т.е. при дотиране с Mn катиони се подобряват 

диелектричните характеристики на BFO НЧ. Получените резултати са в добро 

качествено съвпадение с [47]. 

6. Резултатите, представени на фиг. 9, определят възможността да се манипулира 

ширината на забранената зона 𝐸𝑔 при дотиране на заместване в BFO НЧ. При дотиране с 

Ti, Co и Ho йони, с нарастване на концентрацията, спонтанната намагнитеност 𝑀𝑠 

нараства, а ширината на забранената 𝐸𝑔 намалява, докато при дотиране с Mn катиони 𝑀𝑠 

намалява с нарастване на дотирането, а 𝐸𝑔 нараства. Такива експериментални резултати 

са представени в [50]. 

2.3. Магнетоелектрични ефекти при дотиране с 𝐓𝐛 йони на 𝐁𝐢𝐅𝐞𝐎𝟑 

Обемни BiFeO3 кристализират в ромбоедрична дисторзна перовскитна структура 

с пространствена група на симетрия R3c, която позволява под 𝑇𝐶
𝑀едновременна поява на 

фероелектрични атомни отмествания и поява на слаб феромагнетизъм. Типът на 

магнитното подреждане e несъизмерима спирална структура с период 6300 nm в 

направление [1; 1; 0] и хирален вектор в направление [1; −1; 0] в означенията на 

хексагоналната решетка [51] (фиг. 10). Магнитната структура е от 𝐺-тип и от 

микроскопична гледна точка се описва с хамилтониан (уравн. (1) част I). 

 

Фиг. 10. Кристалографска структура на 𝐁𝐢𝐅𝐞𝐎𝟑 

BiFeO3 e мултифероик от тип самотна двойка. Фероелектричеството е породено 

от Bi йони, притежаващи два външни 2𝑠 електрона, които не участват в химична връзка. 

Тази несдвоена електронна двойка създава обемна асиметрия около Bi, което води до 
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поява на локални диполи. В структурно отношение BiFeO3 се характеризира с две 

дисторзни перовскитни клетки, свързани в направление [1; 1; 1] на телесните си 

диагонали (фиг. 10). В BiFeO3 едновременно се наблюдава фероелектричество и слаб 

феромагнетизъм с температури на фазовите преходи 𝑇𝐶
𝐸 = 1100 K и 𝑇𝐶

𝑀 = 643 K, 

съответно. Под 𝑇𝐶
𝐸 Bi и Fe йони се отместват от техните центросиметрични позиции по 

направление [1; 1; 1] в псевдокубично означение. Това отместване е полярно, което води 

до поява на спонтанна поляризация 𝑃⃗⃗𝑆 в същото направление [52]. Изследванията [53] 

показват, че поляризацията се дължи основно на относителните отмествания на Bi йони 

от центъра на FeO6 октаедрите, т.е. BiFeO3 е фероелектрик от тип отместване. Това 

означава, че от теоретична гледна точка фероелектричните свойства на системата могат 

да се описват на базата на псевдоспиновия формализъм в рамките на напречния модел 

на Изинг (уравн. (2) част I).  

От казаното до тук следва, че структурните единици, отговорни за възникване на 

поляризация и намагнитване, са различни, т.е. това е собствен мултифероик. От 

теоретична и симетрична гледна точка връзката между двата параметъра на подреждане 

трябва да е квадратична по спиновете и псевдоспиновете оператори, т.е. тя се описва от 

първия член на хамилтониана (уравн. (3) част I). 

При нискоразмерни BiFeO3 образци магнитната структура се променя и става 

колинеарна от 𝐺-тип. Константата на магнитна анизотропия расте, което е причината за 

разрушаване на спиралната структура. Структурата от ромбоедрична се трансформира в 

моноклинна. Магнитни измервания в BiFeO3 НЧ показват, че нараства намагнитеността 

и намалява стойността на коерцитивното поле с намаляване на размера на НЧ [54, 55]. 

Това поведение е следствие от повърхнинно индуцирана намагнитеност [56]. 

Chattopadhyay et al. [57] докладват, че големината на НЧ съществено променя МЕ 

свойства в тези вещества. 

Влиянието на дотиране на BiFeO3 с Тb йони върху МФ характеристики на 

съединението интензивно се изследва [58 – 60]. Докато обемните BiFeO3 образци 

показват антиферомагнитно поведение, то в НЧ се наблюдават феромагнитно 

подреждане [61, 62], подобряват се диелекртичните му характеристики [63] и се 

наблюдава сртуктурен фазов преход при степен на дотиране 𝑥 = 0,11 [62]. В [64] e 

установено, че при дотиране ширината на забранената зона намалява 𝐸𝑔. Анализът 

показва, че наблюдаваните промени не могат да се обяснят при предположение, че МЕ 

връзка остава квадратична по двата параметъра на подреждане. Затова ще предположим, 

че дотирането, поради процеси на промяна на константите на кристалната решетка, води 

до драстична промяна в симетрията. Поради факта, че Tb има йонен радиус по-голям от 

този на Fe катион, то Tb замества само Bi йони. Това води до промяна на характера на 

МЕ връзка, която става линейна по псевдоспиновите оператори. Аргументите за това 

предположение са следните: Tb йон е магнитен и осъществява изотропно обменно 

взаимодействие с Fe спинове. Това взаимодействие се модулира от полярните 

решетъчни отмествания 𝑢𝑖𝑗, дължащи се на разликата в йонните радиуси на Bi и Tb 

йони. Тези статични отмествания довеждат до поява на допълнителна поляризация  
|𝑃| = 𝑒∗〈𝑢〉 (𝑒∗ е зарядът на Борн), която е следствие на спиновата корелация между 

редкоземите йони и Fe (𝑆𝑘
𝑇𝑏 . 𝑆𝑙

𝐹𝑒). С нарастване на степента на дотиране това отместване 

ще модулира обменното взаимодействие между спиновете на Tb и Fe йони, което се 

описва с т.нар. Peierls спин-фононно взаимодействие. При използване на псевдо-спиново 

представяне то може да се запише както следва: 𝑔2 ∑ 𝐵𝑖
𝑧(𝑆𝑘

𝑇𝑏 .𝑖𝑘𝑙 𝑆𝑙
𝐹𝑒). Така 

хамилтонианът, който определя МЕ взаимодействие в дотирани с Tb BiFeO3 НЧ, ще се 

дефинират с членове 1 и 3 от хамилтониана (уравн. (23) част I) и ще имат вида: 
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 ℋ𝑚𝑒 = −𝑔1 ∑ 𝐵𝑘
𝑧𝐵𝑙

𝑧
𝑘𝑙𝑖𝑗

(𝑆𝑖 . 𝑆𝑗) − 𝑥𝑔2
𝑑 ∑ 𝐵𝑘

𝑧
𝑘𝑖𝑗 (𝑆𝑖

𝑑. 𝑆𝑗). (5) 

За описание на: 

1. Магнитната подсистема при дотиране използваме хамилтониана (уравн. (1) част 

I), като към него добавяме уравн. (21) част I.  

2. Фероелектричната система прилагаме напречния модел на Изинг в 

псевдоспиново представяне при отчитане на промяната на псевдоспиновото 

взаимодействие от степента на дотиране (хамилтониан (уравн. (22) част I)).  

3. Електронната подсистема при отчитане на кулоновото взаимодействие 

използваме хамилтониана (уравн. (7) част I).  

4. Взаимодействието на проводящите електрони и локализираните спинове 

прилагаме уравн. (24) част I.  

Доколкото 𝑟(Tb3+) < 𝑟(Bi3+) (𝑟(Tb3+) = 1.06 Å;  𝑟(Bi3+) = 1.365 Å), при 

дотирането се появява напрежение на свиване, което ще намали разстоянието между 

взаимодействащите си спинови и псевдоспинови оператори и съгласно нашия модел ще 

са в сила следните нeравенства: 𝐽𝑑 > 𝐽𝑏 и 𝐽𝑑
′ > 𝐽𝑏

′ . Има и още една причина за нарастване 

на псевдоспиновото взаимодействие: Силно анизотропният магнитен Tb йон (това 

качество е характерно за редкоземните йони) създава вътрешно локално магнитно поле, 

което е по посока на спонтанната поляризация 𝑃. Тогава съгласно [64], полето в такава 

посока води до увеличаване на псевдоспиновото взаимодействие 𝐽′. С увеличаване на 

концентрацията x на магнитните Tb йони, това вътрешно магнитно поле се увеличава и 

𝐽′ нараства.  

Числените пресмятания показват, че при дотиране на BiFeO3 с Tb йони: 

1. С нарастване на степента на дотиране нараства спонтанната намагнитеност и 

поляризацията като причината затова на първо място е структурният фактор на промяна 

на размера на елементарната клетка. Разликата от предишните два случая е значителното 

нарастване на поляризацията в сравнение с обемните образци, като това се дължи на 

влиянието на линейното МЕ взаимодействие, което е индуцирано от дотирането и е 

чувствително към степента на дотиране (фиг. 11). Тази зависимост е получена от 

числено пресмятане на средната стойност на втория член от уравн. (28) част I, т.е.  

< 𝑔2
𝑑𝑥 ∑ 𝐵𝑖

𝑧
𝑖𝑘𝑙 (𝑆𝑘

𝑇𝑏. 𝑆𝑙
𝐹𝑒)> и е в съответствие с експерименталните резултати от [65]. 

Качeствено тази зависимост може да се обясни както следва: Променените дължина и 

ъгъл на връзка между магнитните йони води до дестабилизация на спиралната 

структура, поява на слаб феромагнетизъм с последващо нарастване на макроскопичната 

намагнитеност. Това е следствие от големия нетен магнитен момент на Тb йон. 

Магнитните моменти на рядката земя са в парамагнитно състояние и са ориентирани, 

благодарение на вътрешно-молекулното поле по посока на слабия феромагнетизъм. Това 

ще доведе до нарастване на  〈𝑆𝑘
𝑇𝑏. 𝑆𝑙

𝐹𝑒〉 с нарастване на 𝑥, т.е. до нарастване на втория 

член на уравн. (28) част I и следователно на линейното МЕ взаимодействие. При ниски 

нива на дотиране линейното МЕ взаимодействие нараства бързо, защото в този интервал 

се извършва структурен фазов преход от ромбоедрична към орторомбична кристална 

решетка, което води по колапс на несъизмеримата спирална структура и поява на слаб 

феромагнетизъм. При по-нататъшно нарастване на дотирането стойността на линейното 

МЕ взаимодействие бързо достига до насищане. Именно линейното МЕ взаимодействие 

е отговорно за стабилизиране на фероелектричната фаза и увеличаване на спонтанната 

поляризация с увеличаване на концентрацията 𝑥 на Tb йони при постоянна температура. 

Това означава, че за правилната интерпретация на експерименталните резултати трябва 

да се отчита освен биквадратичното и линейното МЕ взаимодействие. Тези изводи и 
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зависимости на намагнитеността и поляризацията се потвърждават и експериментално 

от [60, 66]. 

2. Температурата на магнитния 𝑇𝐶
𝑀  и на фероелектричния 𝑇𝐶

𝐸 фазови преходи 

остава високо над стайната температура. Това прави дотираните с Tb BiFeO3 НЧ 

приложими за изработване на устройства за спинтрониката.  

 

Фиг. 11. Зависимост на линейното МЕ взаимодействие от степента на 

дотиране 𝒙 за фиксиран размер на НЧ при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊 

3. С намаляване на размера и с нарастване на степента на дотиране 𝑥 ширината на 

забранената зона 𝐸𝑔 на НЧ намалява. Причината за последния ефект (както вече 

изяснихме) е свързана с появата на напрежения на свиване в решетката при дотиране на 

заместване на Bi йони с Tb катиони. Това означава, че се подобряват фотокаталитичните 

свойства на дотираните НЧ, което ги определя като кандидати за прибори в 

оптоелектрониката. Получените резултати са в добро качествено съвпадение с 

експерименталните изследвания [67, 68]. 

4. Фиг. 12 и фиг. 13 представят зависимостта на ширината на забранената зона от 

интензивността на кулоновото взаимодействие 𝑣𝑖𝑗𝑘𝑙  и константата на сдвояване на 

проводящите електрони с локализираните спинове 𝐼 (константата на 𝑠 − 𝑑 

взаимодействието). Установено е, че: 

– с нарастване на електронната корелация, т.е. с нарастване на итензивността 

на кулоновото взаимодействие се увеличава ширината на забранената зона 

(фиг. 12);  

– нарастването на 𝑠 − 𝑑 взаимодействието значително редуцира ширината на 

забранената зона – фиг. 13. С нарастване на 𝑠 − 𝑑 взаимодействието между 

локализираните спинове и проводящите електрони намалява ширината на 

забранената зона 𝐸𝑔 поради издигане на върха на валентната зона на и/или 

спускане на дъното на зоната на проводимост. Дискусия как влияе това 

взаимодействие на фотокаталичитните свойства бе проведена в параграф 

2.1 и 2.2. 

5. За пълнота ще представим и изследване върхувлиянието на електрон-

фононното взаимодействие 𝐴(𝑖, 𝑗, 𝑘) върху ширината на забранената зона, отчетено с 

хамилтониана (8 част I). То е направено за съединението NaFeO2 като е съпоставено с 

влиянието на кулоновото взаимодействие. Установено е, че с нарастване на константата 

на електрон-фононното взаимодействие ширината на забранената зона намалява, докато 

с нарастване на стойността на 𝑣𝑖𝑗𝑘𝑙  𝐸𝑔 нараства, т.е. налице е конкуренция между двата 

механизми (фиг. 14). Намаляването на ширината на забранената зона с нарастване на 
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интензивността на електрон-фононното взаимодействие може да се обясни с влиянието 

на решетъчните константи върху 𝐸𝑔. Нарастването на електрон-фононното 

взаимодействие е белег за повишаване на температурата и за температурното 

разширение на решетката, т.е. с експериментално изследване на зависимостта на 

ширината на забранената зона от температурата може да се направи оценка на влиянието 

на това взаимодействие. 

 
                                 Фиг. 12 

       
                                           Фиг. 13 

Фиг. 12. Зависимостта на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от интензивността на 

кулоновото взаимодействие за 𝐁𝐢𝐅𝐞𝐎𝟑 НЧ при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊 

Фиг. 13. Зависимостта на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от стойността на 

константата на 𝒔 − 𝒅 взаимодействието за 𝐁𝐢𝐅𝐞𝐎𝟑 НЧ при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊 

2.4. Регулиране на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 в дотирани с 

преходни метали и редки земи 𝐗𝐎𝟐 където 𝐗 = Т𝐢, 𝐂𝐞, 𝐒𝐧 НЧ 

 

Фиг. 14. Зависимостта на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от интензивността на: 

1) кулоновото взаимодействие и 2) електрон-фононното взаимодействие за 

𝐍𝐚𝐅𝐞𝐎𝟐 НЧ при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊 

Неподредените магнитни полупроводници – обемни и наноструктури, легирани с 

йони на преходен метал, са интензивно изследвани през последните години поради 

редица необичайни електронни, магнитни и оптични свойства. Напоследък 

експериментално и теоретично се наблюдава феромагнетизъм при стайна температура в 

чисти и йонно легирани полупроводникови наноструктури на TiO2, SnO2 и CeO2, 
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дължащи се на некомпенсирани спинове и/или кислородни ваканции на повърхността и 

допинг ефекти [69 – 71]. Известно е, че TiO2, SnO2 и CeO2 имат сравнително широка 

забранена зона 𝐸𝑔 (съответно 3,2, 3,6, 3,0 eV) [72 – 74], което ограничава тяхната 

фотокаталитична активност до ултравиолетовата област. Един ефективен начин за 

преодоляване на тези проблеми е модифицирането на ширината на забранената зона в 

тези съединения при дотиране с различни елементи, като метали и неметали, които 

влияят на 𝐸𝑔 по различни начини.  

За разглежданите съединения XO2 йонът Х4+ е диамагнитен (𝑆 = 0), което 

означава, че обемните образци са диамагнитни. При дотиране на заместване с йони на 

преходни метали и редки земи заместващият йон е двукратно или трикратно йонизиран. 

Тогава, за да се запази зарядовата неутралност, се появяват анионни ваканции и 

трикратно йонизирани Х йони, т.е. Х3+ (𝑆 ≠ 0). Същият ефект се наблюдава при НЧ на 

тези съединения, при които на повърхността, поради некомпенсирани спинове, се 

появяват Х3+ йони. В двата случая възниква спонтанна намагнитеност при стайни 

температури (room-temperature ferromagnetism), която зависи както от степента на 

дотиране [75, 76] така и от размера на НЧ [77]. Всички заместващи йони са магнитни. В 

тези съединения – чисти или дотирани – фероелектричество не се наблюдава поради 

симетрийни съображения. Те кристализират в тетрагонална решетка с пространствена 

група на симетрия 𝑃42/𝑚𝑛𝑚, която има център на инверсия. 

На базата на тези факти стигаме до извода, че ще имаме обменни магнитни 

взаимодействия между Х3+ спиновете, спиновете на дотиращите йони и между 

магнитните моменти на Х3+ йоните и заместващите. В рамките на нашия обобщен 

модел, представен в параграф 2 на отчета, хамилтонианът, който описва 

взаимодействията между локализираните спинове, се дефинира от уравн. (15) част I.  

За описание на подсистемата на свободните електрони се използва уравн. (7) част I.  

Доколкото в неподредените магнитни полупроводници е важно отчитането на 

взаимодействието между локализираните спинове и проводящите електрони, за 

адекватното обяснение на електронните спектри и температурата, при която се 

наблюдава спонтанна намагнитеност, ще използваме 𝑠 − 𝑑 хамилтониана във формат, 

зададен от уравн. (18) част I. 

В рамките на това разглеждане са пренебрегнати ефектите, които показват 

контракциите на решетката върху електронните и магнитните свойства. Доколкото 

изграждаме качествена теория, това опростяване няма да наруши общността на 

разглежданията. Основно ще се спрем на теоретично описание на възможността за 

манипулиране на ширината на забранената зона при промяна на степента на дотиране 

и/или размера на НЧ. 

Фиг. 15 представя зависимостта на ширината на забранената зона от размера на 

НЧ. С редуциране на размера на НЧ 𝐸𝑔 намалява. Това качествено се обяснява с факта, 

че намаляването на размера на НЧ води до нарастване на решетъчните параметри на 

повърхността, т.е. поява на напрежение на разтягане. В рамките на нашия модел за 

магнитните взаимодействия на повърхността и в обема на НЧ е в сила следното 

неравенство 𝐽𝑠 < 𝐽𝑏. Toва определя намаляване на намагнитеността с намаляване на 

размера и съгласно уравн. (6) част I до редукция на 𝐸𝑔. Представените числени 

пресмятания са в съответствие с редица експериментални резултати [78 – 80]. 

Доколкото в предишни наши статии [81 – 83] са разгледани магнитните свойства 

на TiO2, SnO2 и CeO2 НЧ, дотирани с йони на ТМ и RE, ще посочим онези изводи, които 

биха ни дали възможност да анализираме промените в ширината на забранената зона в 

тях при додиране.  
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При дотиране на TiO2, SnO2 и CeO2 НЧ с немагнитни йони Zn и Y [82, 83], поради 

разликата във валентността на дотиращия елемент Zn2+ в сравнение с заместваните йони 

Sn4+, Ti4+ или Ce4+, независимо от това дали се наблюдава напрежение на свиване или 

разтягане, константата на кристалната решетка намалява с дотирането. Числените 

пресмятания доказват, че това е свързано с образуването на анионни ваканции, които 

осигуряват зарядовата неутралност на НЧ. Появяват се йони със смесена валентност X3+ 

и X2+, които имат ненулеви спинове и поради обменното взаимодействие между тях 

възниква намагнитеност, която нараства с нарастване на концентрацията на дотиращите 

немагнитни йони. 

 

Фиг. 15. Зависимост на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от размера на НЧ като: 

1) 𝐓𝐢𝐎𝟐, 2) 𝐂𝐞𝐎𝟐, и 3) 𝐒𝐧𝐎𝟐 при 𝑻 =  𝟑𝟎𝟎 𝐊 

При дотиране на SnO2 [81], TiO2 [82] и CeO2 [83] НЧ с Co2+ йони (йони на 

преходен метал), чийто радиус е по-малък от този на Sn4+, Ti4+ или Ce4+ йони, се 

получава напрежение на свиване, което е причина за поява на намагнитеност. При ниски 

концентрации на примесните атоми, с нарастване на степента на дотиране, благодарение 

на 𝑠 − 𝑑 взаимодействието намагнитеността нараства, достигайки до максимум. По-

нататъшното нарастване на концентрацията на примесите води до намаляване на 

намагнитеността и това се обяснява с поява на суперобменно взаимодействие между 

локализираните Co спинове, което е антиферомагнитно. Появява се конкуренция между 

дългодействащо, асистирано от свободни заряди, обменно взаимодействие между 

магнитните примеси (𝑠 − 𝑑) и късодействащото свръхобменно антиферомагнитно 

взаимодействие между магнитните йони на примесите (Co − O − Co). Поведението на 

системата силно зависи от концентрацията 𝑥 на примесните йони, което се изразява в 

поява на максимум в кривата на намагнитване като функция на 𝑥. 

Доколкото търсим условия за редуциране на 𝐸𝑔, за да променим 

фотокаталитичната активност от ултравиолетовата област към видимата светлина, се 

интересуваме от дотиране в концентрационни интервали, при които експериментално е 

установено намаляване на ширината на забранената зона. Прегледът на достъпната ни 

литература показва, че става дума за ниски концентрационни нива на дотиране (до 0,10) 

на XO2 където X = Тi, Ce, Sn НЧ [80, 84-88]. Това означава, че в рамките на това 

изследване ще смятаме, че при дотиране на XO2, където X = Тi, Ce, Sn е ТМ, с 

нарастване на степента на дотиране намагнитеността нараства, а при дотиране с RE йони 

– намалява.  
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За целта е изследвано как се променя в енергетично отношение между дъното на 

зоната на проводимост (CB) и върха на валентната зона (VB) като за числени 

пресмятания е използван изразът (41) част I. 

 

Фиг. 16. Зависимостта на върха на VB и дъното на CB oт степента на дотиране 𝒙 за 𝐓𝐢𝐎𝟐 и 

𝐒𝐧𝐎𝟐 с 𝐅𝐞 – криви 1 и 3 и със 𝐒𝐦 – криви 2 и 4 съответно, за фиксиран размер на НЧ при 

𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊  

На фиг. 16 са представени числените пресмятания на енергиите на върха на 

валентната зона от степента на дотитане на TiO2 и на SnO2 с Fe йони – крива 1, 3 и на 

дъното на зоната на проводимост на TiO2 и на SnO2 с Sm йони – крива 2 и 4 от уравн. 

(41) част I. Ясно е, че върхът на VB се издига нагоре при дотиране на XO2, където X = Тi, 
Ce, Sn НЧ с йони на ТМ, докато дъното на CB се премества надолу по енергетичната 

скала при дотиране с RE.  

Качественото обяснение за това поведение е следното: За ХO2 VB е доминирана 

от О − 2𝑝 състояния и е изцяло запълнена, докато CB се формира от Ti − 3𝑑 

състоянията и е празна.  

При дотиране на TiO2 с Fe йони съгласно зонната теория примесните нива се 

разполагат в забранената зона, като създават плитки акцепторни 3𝑑-нива в близост до 

VB [89], създаващи 3𝑑-валентна зона (фиг. 17б). Това е възможно при преход на 𝑑- 

електрон от 𝐹𝑒3+ към CB. Тогава Fe йон преминава в състояние 𝐹𝑒4+. Този положителен 

заряд може да се придвижва по катионите посредством следната презарядова реакция 

Fe4+ + Fe3+ → Fe3+ + Fe4+. Oт теоретична гледна точка орбиталите на Fe − 3𝑑 

локализираните спинове се препокриват с тези на О − 2𝑝 орбталите и това е индикация 

за силна хибридизация между Fe и техните най-близки съседни О атоми. Следователно 

𝑝 − 𝑑 обменният механизъм е отговорен за феромагнитното подреждане на Fe-

локализирани спинове. В резултат на дотиране с Fe, енергията на прехода на електрони 

от хибридизарана VB към CB намалява (намалява ширината на забранената зона), което 

може да предизвика червено изместване на ръба на диапазона на оптична абсорбция. 

Обобщавайки, при дотиране с ТМ става издигане на върха на VB енергетичната скала 

към CB и 𝐸𝑔 намалява. Това е експериментално потвърдено в [90]. 

При дотиране със Sm йони се създават плитки донорни 4𝑓-нивa в близост до 

зоната на проводимост, създаващи 4𝑓-валентна зона (фиг. 17а). Това е възможно при 

преход на 𝑝-електрон от VB към локализиран Sm3+ катион. Тогава Sm йон преминава в 

състояние Sm2+. Този електрон може да се придвижва по Sm катионите посредством 

следната презарядова реакция Sm2+ + Sm3+ → Sm3+ + Sm2+. 4𝑓 състоянията на 
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последните са силно хибридизирани с проводящата зона на недотирания TiO2 и SnO2. 

Препокриването на 4𝑓 примесните състояния с тази на проводимата зона е отговорно за 

феромагнитното подреждане на локализираните спинове на RE йони, т.е. 𝑠 − 𝑓 

обменният механизъм е определящ за магнитната структура. В резултат на това 

енергията на дъното на хибридизираната зоната на проводимост се измества надолу по 

енергетичната скала и се приближава към върха на VB (експериментално наблюдавано в 

[91]). Очевидно това довежда до намаляване на ширината на забранената зона и до 

червено отместване на ръба на собствено поглъщане.  

 

Фиг. 17. Схема на зоните при дотиране на 𝐗𝐎𝟐, където 𝐗 = Т𝐢, 𝐂𝐞, Sn НЧ с: 

а) RE и б) ТМ примеси 

а)  б)  

Фиг. 18. Зависимост на ширината на забранената зона 𝑬𝒈 от степента на дотиране в 𝐓𝐢𝐎𝟐 с 

йони на а) ТМ като 1) 𝐂𝐨; 2) 𝐅𝐞; 3) 𝐌𝐧 и 4) 𝐂𝐮 и б) RE като 1) 𝐒𝐦; 2) 𝐓𝐛 и 3) 𝐄𝐫 за фиксиран 

размер на НЧ при 𝑻 = 𝟑𝟎𝟎 𝐊 

Фиг. 18а представя зависимостта на ширината на забранената зона от степента на 

дотиране 𝑥 на TiO2 с йони на ТМ. Установено е, че независимо от размера на дотиращия 

йон спрямо този на заместващия, с увеличаване на концентрацията на примесните йони 

𝐸𝑔 намалява.  

При дотиране с Fe разликата в йонния радиус на Fe3+ (0,64 Å) спрямо този на Ti4+ 

(0,68 Å) означава, че дотиращият йон има по-малък йонен радиус от заместения, т.е. 

появява се напрежение на натиск. Константите на обменно взаимодействие между Ti3+ и 

Ti3+ − Fe+ йони водят до намагнитеност, която е обусловена от силното 𝑠 − 𝑑 

взаимодействие, като 𝑀𝑠 се увеличава с увеличаване на концентрацията на Fe-допинг. 
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Тогава съгласно уравн. (6) част I ширината на забранената зона намалява (фиг. 18а, 

крива 2). Получените резултати са в добро качествено съвпадение с [92, 93]. 

При дотиране с Co2+ (0,745 Å), Cu2+ (0,87 Å) и Mn2+ (0,80 Å), чиито йонни 

радиуси са по-големи от радиуса на изместения Ti йон, се появява деформация на опън. 

Това означава, че обменното взаимодействие между Ti3+ йони в легираните състояния 

ще намалее в сравнение с нелегираните и ще наблюдаваме намагнитеност 𝑀𝑠, която би 

трябвало да намалява с увеличаване на Co или Cu добавки. Обаче, двойното обменно 

взаимодействие между ТМ и Ti3+ йони е феромагнитно и по-силно от това между Ti3+ −
Ti3+ йони и заедно със силното 𝑠 − 𝑑 взаимодействие променя поведението на 

намагнитването и последното нараства с нарастване на степента на дотиране. Тогава 

съгласно уравн. (6) част I ширината на забранената зона намалява (фиг. 18а, криви 1, 3 и 

4). Числените резултати са в добро качествено съвпадение с експериментални резултати, 

публикувани в [94 – 96].  

Направеният анализ при така изградения микроскопичен модел е в сила и за 

дотирани CeO2 и SnO2 с преходни метали.  

Фиг. 18б представя зависимостта на ширината на забранената зона от степента на 

дотиране 𝑥 на TiO2 с йони на RE. Установено е, че независимо от размера на дотиращия 

йон по отношение на заместващия, с увеличаване на концентрацията на примесните 

йони 𝐸𝑔 намалява. Доколкото размерът на йонните радиуси на всички RE йони, с които е 

дотирано (Sm, Tb и Er) е по-голям в сравнение с радиуса на изместените Ti йони, то това 

означава поява на напрежение на разтягане в кристалната решетка. Ситуацията е 

аналогична със случая на дотиране с Co и Cu йони. Деформацията на опън води до 

промени в константите на обменно взаимодействие между йоните Ti3+ в легирания и 

нелегирания случай, т.е. 𝐽𝑑 < 𝐽𝑏. Трябва да се отбележи, че ако вземем предвид само това 

взаимодействие, тогава ще наблюдаваме намаляване на намагнитването с нарастване на 

степента на дотиране. Предвид силната хибридизация между 𝑓-обриталите на RE, 𝑑-

орбиталите на Ti йони в дотирания образец имат силно 𝑠 − 𝑓 взаимодействие, което ще 

подрежда магнитните моменти на RE йони феромагнитно. Тогава намагнитването ще се 

увеличава с нарастване на концентрацията на примесните йони и съгласно уравн. (6) 

част I ширината на забранената зона намалява (фиг. 18б, криви 1, 2 и 3) и ще се 

наблюдава червено отместване на ръба на собствено поглъщане. Числените резултати са 

в добро качествено съвпадение с експерименталните данни, публикувани в [97 – 101]. 

Направеният анализ при така изградения микроскопичен модел е в сила и за CeO2 

и SnO2, дотирани с преходни метали. 

3. Заключение 

В обобщение, в рамките на настоящата статия, са постигнати следните резултати: 

1. На базата на дефинирани микроскопични хамилтониани, описващи магнитната, 

фероелектричната и фононната подсистеми и взаимодействието между тях за МФ и 

магнитни частици, е изградена теоретична основа зa описаниe на процеси на дотиране на 

заместване с TM и RE в НЧ. 

2. Създадена е методика за определяне на необходимите константи на взаимодействие 

за числените пресмятания, чрез използване на експериментални резултати.  

3. На базата на метода не функциите на Грийн теоретично са пресметнати и изведени 

в аналитичен вид изрази за поляризацията и намагнитеността, енергиите на спиновите, 

псевдоспиновите, електронните и решетъчните възбуждания, ширината на забранената 

зона и диелектричната функция извън рамките на метода на случайните фази.  



 839 

4. Числено са пресметнати поляризацията, намагнитеността, ширината на 

забранената зона и диелектричната константа като функция на температурата, размера 

на НЧ и степента на дотиране. Получените резултати са интерпретирани на 

микроскопично ниво и качествено (от физична гледна точка) е обяснено наблюдаваното 

поведение.  

5. Определена и дискутирана е зависимостта на ширината на забранената зона от 

основните микроскопични взаимодействия в дотираните системи.  

6. Получените числени пресмятания са сравнени с голям брой публикувани 

експериментални резултати и е установено добро качествено съвпадение с тях. Това е 

ясен критерий за адекватността на предложения теоретичен модел и метод, направените 

приближения и пресмятания.  
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DOPING OF MULTIFERROIC BULK AND NANOSIZED OBJECTS. 

NUMERILAC CALCULATIONS AND DISCUSSION 

(PART II) 
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ABSTRACT 

Based on the developed model in Part I of this study [1], the multiferroic 

characteristics of doped compounds with transition metals and rare earth elements have been 

numerically calculated. The obtained results are in good agreement with the experimental 

investigations. The influence of impurities, sizes, and shapes is accounted for by altering the 

interaction constants within each subsystem and between them. In examining the effects of 

doping, we employ the so-called coherent potential approximation, working within 

concentration intervals of impurities that do not exceed the solubility limit for solid solutions. 

To address size effects, we use model multiferroic spherical nanoparticles that are 

compositionally homogeneous but structurally heterogeneous. These nanoparticles have a core 

with microscopic parameters similar to bulk samples and a shell (surface) with altered 

parameters and interactions. A methodology for determining the necessary interaction 

constants for numerical calculations has been established. The obtained results are analyzed 

and explained from a physical standpoint, taking into account the microscopic features of the 

system. 
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