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В оглядi наведено та проаналiзовано результати сучасних тео-
ретичних та експериментальних дослiджень сегнетоелектри-
чних наноматерiалiв. Продемонстровано iстотний вплив роз-
мiрних та поверхневих ефектiв на полярнi та дiелектричнi вла-
стивостi просторово-обмежених сегнетоелектричних систем рi-
зноманiтної природи, зокрема, сегнетоелектрикiв типу змiщен-
ня та порядок–непорядок, релаксорних сегнетоелектрикiв, вiр-
туальних сегнетоелектрикiв та антисегнетоелектрикiв. Пока-
зано, що при зменшеннi розмiрiв сегнетоелектричних об’єктiв,
наприклад, виготовлених у виглядi нанопорошкiв, нанокомпо-
зитiв або тонких плiвок, є можливим як пригнiчення, так i
пiдсилення їх сегнетоелектричних властивостей, а також по-
ява сегнетоелектричних властивостей у вiртуальних сегнето-
електриках та антисегнетоелектриках. Продемонстровано, що
флексоелектричний зв’язок мiж градiєнтами поляризацiї та де-
формацiї приводить до виникнення якiсно нових ефектiв у се-
гнетоелектричних наносистемах.
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1. Фазовi переходи, iндукованi просторовою
обмеженiстю сегнетоелектрикiв

Останнiм часом зрiс фундаментальний та практи-
чний iнтерес до сегнетоелектричних наноплiвок, на-
нокульок, нанострижнiв, нанодротiв та нанотрубок
[1]. Тонкi сегнетоелектричнi плiвки та багатошаро-
вi плiвки з сегнетоелектричними складовими широко
застосовуються в мiкро- та наноелектронiцi, зокрема,
в енергонезалежнiй пам’ятi з довiльним доступом [2],
сенсорах та мiкро-електромеханiчних пристроях [3].
Подальша мiнiатюризацiя електронних пристроїв, за-
снованих на цих матерiалах, актуальна на сьогоднi.
На цьому шляху виникають фундаментальнi обме-
ження, оскiльки сегнетоелектрика є кооперативним
явищем, i при зменшеннi розмiрiв сегнетоелектричнi
властивостi починають залежати вiд розмiрiв систе-
ми. Однак, залежнiсть сегнетоелектричних властиво-
стей вiд розмiрiв та форми наночастинок, техноло-
гiї виготовлення наноматерiалу визначається емпiри-
чно, оскiльки аналiтичний опис фазових переходiв
в сегнетоелектричних наноматерiалах до останнього
часу був вiдсутнiм.

Як i в макроматерiалах, сегнетоелектричнi власти-
востi наноматерiалу виявляються в iснуваннi спон-
танної електричної поляризацiї P у певному iнтервалi
температур. Поява спонтанної поляризацiї не пов’я-
зана iз впливом зовнiшнiх полiв, але її напрям може
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бути змiнений зовнiшнiм електричним полем. Значе-
ння P лежать в iнтервалi вiд сотень мкКл/см2 до
нКл/см2.

Варто очiкувати пригнiчення впорядкованої сегне-
тоелектричної фази при зменшеннi розмiрiв системи.
Це узгоджується з концепцiєю про зникнення сегне-
тоелектричних властивостей матерiалу пiд час змен-
шення будь-якого з його розмiрiв нижче за критичне
значення, що випливає з кооперативно-кореляцiйної
природи сегнетоелектричних явищ [4–6]. Наприклад,
зменшення товщини плiвки або радiуса сферичної се-
гнетоелектричної частинки до декiлькох одиниць –
декiлькох десяткiв постiйних ґратки при фiксованiй
температурi приводить до переходу в параелектричну
(неполярну) фазу. Це явище одержало назву сегне-
тоелектричного фазового переходу керованого роз-
мiрами – один iз проявiв розмiрного ефекту [7, 8].
Зменшення розмiрiв менше кореляцiйної, приводить
до зникнення сегнетоелектрики внаслiдок руйнуван-
ня дальнього порядку. Але величина кореляцiйного
радiуса iстотно залежить вiд температури та визна-
чається геометрiєю та розмiрами об’єкта [7].

Вся сукупнiсть експериментальних даних вказує на
iснування критичного розмiру для тонких плiвок та
сферичних наночастинок [9, 10]. Наприклад, для на-
нопорошкiв Pb(Zr,Ti)O3 та BaTiO3, цей розмiр по-
рядку 10 та 100 нм при кiмнатнiй температурi вiд-
повiдно, тодi як для нанокерамiк критичний розмiр
зерна коливається в межах вiд 30 до 50 нм [11–16].

Зi зменшенням розмiрiв системи (товщини плiвки,
радiуса частинки) зростає вплив поверхневих ефе-
ктiв на її фiзичнi властивостi. Вiдповiдно зростає вне-
сок поверхневої частини вiльної енергiї в повну енер-
гiю системи. Оскiльки сегнетоелектрика – колективне
явище, то параметр порядку сегнетоелектрикiв (по-
ляризацiя) не може змiнюватись стрибкоподiбно при
наближеннi до поверхнi, буде спостерiгатись посту-
пова змiна поляризацiї вiд значення на поверхнi до
значення в об’ємi системи.

Для просторово-обмежених або/та неоднорiдних
сегнетоелектричних систем (наприклад, тонких плi-
вок, нанопорошкiв та нанокерамiк) необхiдно враху-
вати вплив електричного поля деполяризацiї, джере-
лом якого є нескомпенсованi зв’язанi заряди на по-
верхнi та/або в об’ємi сегнетоелектрика. Поле депо-
ляризацiї не зникає навiть за умов iдеального зовнi-
шнього екранування та самоузгодженим чином змен-
шує спонтанну поляризацiю системи [17, 18]. Kре-
чмер та Бiндер [18] застосували модель Ландау–
Гiнзбурга–Девоншира (ЛГД) для монодоменної плiв-
ки сегнетоелектрика-дiелектрика з поляризацiєю,

перпендикулярною до площини плiвки, вмiщеної мiж
iдеальними електродами, потенцiали яких фiксованi.
Однак, у роботi [18] було детально розглянуто тiльки
параелектричну фазу (випадок, для якого є можли-
вим точний розв’язок), тодi як розв’язок для сегнето-
електричної фази проаналiзовано лише для товстих
плiвок. Як було показано в наших роботах [19, 20]
на основi теорiї ЛГД, поле деполяризацiї не тiльки
iстотно змiнює залежнiсть температури переходу вiд
товщини плiвки, але й робить розподiл поляризацiї
бiльш однорiдним. Це дозволило застосувати для ба-
гатьох подiбних задач прямий варiацiйний метод, в
результатi застосування якого було отримано пере-
нормовану вiльну енергiю, коефiцiєнти розкладання
якої за степенями поляризацiї залежать вiд геометрiї
та розмiрiв сегнетоелектрика, його поверхневої енер-
гiї. Тiльки в деяких випадках (поперечно-однорiдна
плiвка з поляризацiєю в площинi плiвки; нескiнчено-
довга цилiндрична частинка, поляризована вздовж
осi цилiндра) поле деполяризацiї не виникає.

2. Вплив розмiрних ефектiв на полярнi
властивостi та фазових дiаграм тонких
сегнетоелектричних плiвок

З аналiзу лiтературних джерел випливає, що зна-
чна увага придiляється розгляду сегнетоелектричних
тонких плiвок та їх багатошарових структур [1–3, 7–
9, 21]. Крiм умов осадження основна тематика дослi-
джень була пов’язана iз впливом пiдкладки, електро-
дiв, зовнiшнiх умов та товщини плiвки на полярнi
властивостi. Практично всi властивостi плiвок вiдрi-
зняються вiд властивостей об’ємного матерiалу вна-
слiдок впливу поверхнi. Цi факти, а також можли-
вiсть керувати властивостями плiвки змiною вище-
згаданих факторiв вiдкривають шлях до отримання
плiвок iз властивостями, корисними для сучасних за-
стосувань у динамiчних комiрках пам’ятi (DRAM) та
сегнетоелектричних комiрках енергонезалежної па-
м’ятi (NVFRAM). Прогрес у цьому напрямку зна-
чною мiрою визначений рiвнем розумiння фiзичних
механiзмiв, що вiдповiдають за особливостi власти-
востей.

Характерною рисою нанорозмiрних систем є внесок
поверхневої енергiї, що порiвняний iз внеском об’єм-
ної енергiї i перевищує його iз зменшенням розмiру.
Тому у переважнiй бiльшостi цитованих вище тео-
ретичних робiт, заснованих на феноменологiчнiй те-
орiї, поверхнева енергiя, градiєнт поляризацiї, енер-
гiя поля деполяризацiї та пружна енергiя (через еле-
ктрострикцiю) включенi у функцiонал вiльної енер-
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гiї сегнетоелектричної тонкої плiвки. Лише в роботах
групи Таганцева [22, 23] внесками поверхневої енергiї
та градiєнтом поляризацiї необґрунтовано нехтують.
Можливо, такий пiдхiд i дозволяє спрощено розгля-
дати властивостi товстих плiвок багатоосьових сегне-
тоелектрикiв на пiдкладках з урахуванням деформа-
цiї невiдповiдностi, проте вiн непридатний до тонких
плiвок, де розподiл поляризацiї є iстотно неоднорi-
дним, а розмiрнi ефекти вiдiграють провiдну роль.

Вважається, що поверхнева енергiя залежить тiль-
ки вiд парних степенiв поляризацiї на поверхнi. У на-
ших роботах [24–27] доведено, що внесок деформа-
цiї невiдповiдностi та поверхневого п’єзоелектрично-
го ефекту до поверхневої енергiї приводить до вини-
кнення в тонких сегнетоелектричних плiвках внутрi-
шнього електричного поля, величина якого обернено
пропорцiйна товщинi плiвки. Внутрiшнє електричне
поле приводить до появи в вiльнiй енергiї непарних
ступенiв поляризацiї (першого та третього).

Поверхнева енергiя та поверхневий натяг, або вну-
трiшнє поверхневе напруження (intrinsic surface stress)
впливають на спонтанне формування перiодично впо-
рядкованих нанорозмiрних структур на кристалiчнiй
поверхнi [28, 29]. Але до останнього часу практично
не був дослiджений вплив поверхневих напружень
на полярнi властивостi сегнетоелектричних плiвок та
наночастинок.

2.1. Розмiрнi ефекти в тонких
сегнетоелектричних плiвках
типу порядок–непорядок

У багатьох роботах [30–32], присвячених теорети-
чному розгляду розмiрних ефектiв у плiвках типу
порядок–непорядок на основi моделi Iзiнга, полем де-
поляризацiї нехтують навiть для монодоменних се-
гнетоелектрикiв.

У наших роботах [33, 34] плiвки сегнетоелектрикiв
типу порядок–непорядок розглянуто iз врахуванням
поля деполяризацiї на основi моделi Iзiнга в набли-
женнi середнього поля. Поле деполяризацiї було роз-
раховано в моделi [18]. У роботi [33] для спрощення
були розглянутi лише фазовi переходи другого роду,
нехтуючи чотиричастинковою взаємодiєю. У роботi
[34] було розглянуто фазовi переходи першого роду.
Було показано, що опис властивостей плiвок сегне-
тоелектрикiв типу порядок–непорядок можна прово-
дити на основi перенормованої вiльної енергiї з кон-
стантою взаємодiї другого порядку, що залежить вiд
товщини плiвки та властивостей поверхневої енергiї.
Це приводить до того, що температура фазового пе-

реходу мiж параелектричною та сегнетоелектричною
фазами залежить вiд товщини плiвки (тобто має мi-
сце фазовий перехiд, керований розмiрами).

Розкладання перенормованої вiльної енергiї за сту-
пенями параметра порядку L, до шостого порядку
включно, має вигляд [33, 34]:

F =
α (T, h)

2
L2 +

βT )
4

L4 +
γ(T )

6
L6 + . . .− pE0L;

α (T, h) = kBT − J

(
1− h0

h

)
, β(T ) =

kBT

3
− Jnl,

γ(T ) =
kBT

5
, (1)

де L – термiчно усереднений дипольний момент 〈li〉,
T – температура, h – товщина плiвки, J – ефектив-
на константа взаємодiї мiж окремими диполями (що
визначає середнє поле, що дiє на кожний диполь з
боку його сусiдiв), Jnl – ефективна константа багато-
частинкової взаємодiї, E0 – зовнiшнє електричне по-
ле. Характеристична товщина має вигляд h0 = 2g

λ+ld
.

Константа g визначає кореляцiйнi ефекти в систе-
мi диполiв, λ – екстраполяцiйна довжина, що визна-
чається через коефiцiєнти розкладання поверхневої
енергiї. Параметр ld =

√
J δ(4πnp2 + kBT − J) має

змiст поздовжньої кореляцiйної довжини. У термiнах
моделi, що враховує лише взаємодiю мiж найближчи-
ми сусiдами, величина J пропорцiйна фактору поля
Лоренца, квадрату дипольного моменту p2 та кiлько-
стi найближчих сусiдiв [35], величина δ буде дорiв-
нювати квадрату вiдстанi мiж диполями [30]. Можна
показати, що для взаємодiї з бiльшим радiусом дiї ве-
личина δ може iстотно вiдрiзнятись вiд квадрата вiд-
станi мiж диполями з концентрацiєю n. Використо-
вуючи значення δ ∼10÷100a2 (де a – стала ґратки)
легко отримати оцiнку ld ∼1÷3a.

За допомогою перенормованої вiльної енергiї було
розраховано фазовi дiаграми системи в координатах
“товщина плiвки – температура” та залежнiсть па-
раметра порядку системи вiд температури, товщи-
ни плiвки та зовнiшнього електричного поля (див.
рис. 1).

Для малих значень константи взаємодiї четвертого
порядку є можливою змiна роду переходу з першого
на другий при зменшеннi товщини плiвки (трикрити-
чна точка). У роботах [33, 34] було отримано аналiти-
чнi вирази для температури та товщини плiвки, що
вiдповiдають трикритичнiй точцi. Для великих зна-
чень константи взаємодiї четвертого порядку фазо-
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Рис. 1. Фазовi дiаграми сегнетоелектричної плiвки типу порядок–непорядок в координатах температура – обернена товщина
плiвки [34]. Крива 1 – межа стабiльностi сегнетоелектричної фази (СE), крива 2 вiдповiдає рiвновазi мiж фазами, крива 3 –
межа стабiльностi параелектричної фази (ПE). ТКТ – трикритична точка. Використано такi значення параметрiв: Jnl/J = 0, 75
(a), 0,25 (б)

вий перехiд буде першого роду, незалежно вiд товщи-
ни плiвки. У той же час область спiвiснування сегне-
тоелектричної та параелектричної фаз розширюється
iз зменшенням товщини плiвки.

2.2. Фазовi дiаграми тонких плiвок
сегнетоелектричних перовськiтiв:
самополяризацiя та електрето-
подiбний стан

Як зазначено вище, думка про те, що сегнетоелектри-
ка не може iснувати в системi з розмiрами, меншими
за критичнi значення, є загальноприйнятою. Зокре-
ма, для тонких плiвок критична товщина оцiнюється
як 10–100 нм [36]. Проте, останнi експериментальнi
результати [37–39] та теоретичнi роботи [40, 41] на
основi ab initio розрахункiв демонструють iснування
сегнетоелектричних властивостей у плiвках завтов-
шки у декiлька моношарiв. Хоча в теоретичних ро-
ботах [40, 41] показано, що основний стан для тон-
ких плiвок перовськiтiв є сегнетоелектричним, таки-
ми важливими фiзичними особливостями, як меха-
нiчнi напруження несумiсностi мiж плiвкою та пiд-
кладкою, що виникають через рiзницю величини їх
сталих ґратки, було знехтувано. Аb initio розрахунки
[42] показали зникнення сегнетоелектричного стану в
плiвках з товщиною, меншою за критичну товщину,
що є порядку декiлькох нанометрiв. Таким чином ab
initio розрахунки приводять до протилежних резуль-

татiв, оскiльки в цих моделях дуже складно врахува-
ти вплив реальних граничних умов, вплив матерiалу
пiдкладки та електродiв на властивостi сегнетоеле-
ктричної плiвки.

Феноменологiчний опис дозволяє врахувати меха-
нiчний стан плiвки на пiдкладцi у функцiоналi вiль-
ної енергiї (див., наприклад, [9, 19, 20, 43, 44]). Для
просторово-обмежених систем розкладання вiльної
енергiї Гельмгольца F за ступенями поляризацiї Pi

та компонентами вектора механiчного змiщення ui є
сумою об’ємної (FV ) та поверхневої (FS) складових
вiльної енергiї. Для сегнетоелектрикiв типу змiщен-
ня повна енергiя F = FV + FS буде дорiвнювати

FV =
∫

V

d3r

(
aij(T )

2
PiPj +

aijkl

4
PiPjPkPl + ...−

−Pi

(
E0i +

Ed
i

2

)
+

gijkl

2

(
∂Pi

∂xj

∂Pk

∂xl

)
− qijklPiPj

∂uk

∂xl
−

−fijkl

2

(
Pi

∂2uk

∂xj∂xl
− ∂Pi

∂xj

∂uk

∂xl

)
+

+
cijkl

2
∂ui

∂xj

∂uk

∂xl
+

vijmknl

2

(
∂2ui

∂xj∂xm

∂2uk

∂xl∂xn

))
, (2a)

FS =
∫

S

d2r

(
aS

ij

2
PiPj +

aS
ijkl

4
PiPjPkPl+
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+dS
ijk

∂ui

∂xj
Pk + µS

ij

∂ui

∂xj
+ ...

)
, (2b)

де E0 – зовнiшнє електричне поле, Ed – поле деполя-
ризацiї, що виникає завдяки вiдмiннiй вiд нуля дивер-
генцiї параметра порядку P в об’ємi (div(P) 6=0) або
на поверхнi (P n 6=0). Для впорядкованих сегнетоеле-
ктрикiв компоненти тензора aij = αT (T −TijC) лiнiй-
но залежать вiд температури T , тодi як iншi тензорнi
коефiцiєнти розкладання вважаються незалежними
вiд температури, тензори gijkl та νijklmn визначають
величину кореляцiйної (градiєнтної) енергiї. Тензори
gijkl, aijkl, та aS

ijkl є додатно визначеними для сегне-
тоелектрикiв з фазовим переходом другого роду; µS

il –
тензор поверхневих напружень [28, 29], cijkl – тензор
пружної жорсткостi, dS

ijk – тензор поверхневого п’є-
зоелектричного ефекту, що виникає в околi поверхнi
внаслiдок втрати центра iнверсiї [24], qijkl – компо-
ненти тензора електрострикцiї [45], fijkl – компоненти
тензора флексоелектричного ефекту [46, 47]. Рiвнян-
ня Ейлера–Лагранжа разом з граничними умовами
для поляризацiї та вектором змiщення можна отри-
мати за допомогою варiацiї вiльної енергiї (1), а саме
δF/δPi=0 та δF/δui=0 (δ – символ варiацiйної по-
хiдної). Для випадку варiацiї за компонентами змi-
щення рiвняння механiчної рiвноваги, ∂ σij/∂ xj=0,
задовольняються автоматично, а рiвняння сумiсностi
деформацiї еквiвалентнi умовам однозначностi та не-
перервностi поля змiщень ui [48].

Було показано (див., наприклад, [49–51]), що вну-
трiшнє електричне поле є фiзичною причиною са-
мополяризацiї тонких плiвок. У роботi [52] поверх-
ня розглядалась як локальний дефект типу “випад-
кове поле”, що було враховано у функцiоналi вiльної
енергiї. У роботi [24] було показано, що в напруженiй
плiвцi виникає внутрiшнє електричне поле Em, iнду-
коване деформацiєю невiдповiдностi мiж плiвкою та
її пiдкладкою завдяки механiзму поверхневого п’єзо-
електричного ефекту. Проте, всi обчислення в робо-
тi [24] здiйснювалися на пiдставi вiльної енергiї для
одноосьового сегнетоелектрика з однiєю компонентою
спонтанної поляризацiї P3. Оскiльки бiльшiсть сегне-
тоелектрикiв типу перовськiту є багатоосьовими i ма-
ють три компоненти спонтанної поляризацiї P1, P2

та P3, кожну з яких в загальному випадку не можна
розглядати окремо вiд iнших, то послiдовна теорiя
повинна розглядати трикомпонентний параметр по-
рядку.

У роботi [53] розглянуто феноменологiчну тео-
рiю плiвок багатоосьових сегнетоелектрикiв iз трьо-
ма компонентами поляризацiї. Враховано деформа-

цiю невiдповiдностi u11 = u22 = um мiж плiвкою та її
пiдкладкою, виникнення дислокацiй невiдповiдностi
в плiвках з товщиною h, вищою за критичну, поверх-
невий п’єзоелектричний ефект, викликаний порушен-
ням симетрiї на поверхнi плiвки i поле деполяризацiї,
обчислене в термiнах моделi [18]. З урахуванням вну-
трiшнього електричного поля Em(h) ≈ 4dS

31 um

h(s11+s12)
(sij

– модулi пружної пiддатливостi), рiвняння для пара-
метрiв порядку були розв’язанi за допомогою прямо-
го варiацiйного методу. Цей пiдхiд дозволяє отрима-
ти вiльну енергiю у формi алгебраїчного виразу для
компонент поляризацiї з коефiцiєнтами, що залежать
вiд товщини плiвки, деформацiї невiдповiдностi, тем-
ператури i таке iнше. Так було отримано вiльну енер-
гiю з перенормованими коефiцiєнтами, що залежать
вiд товщини плiвки та iнших характеристик систе-
ми плiвка – пiдкладка. У виразi для цiєї енергiї ви-
никають члени розкладання, пропорцiйнi непарним
степеням P3, якi пов’язанi iз внутрiшнiм вбудованим
електричним полем та вiдсутнi у вiльнiй енергiї об’єм-
ної системи. Одержана вiльна енергiя вiдкриває шлях
для обчислення фiзичних властивостей сегнетоеле-
ктричної плiвки загальноприйнятою процедурою мi-
нiмiзацiї. Наприклад, для сегнетоелектрикiв iз стру-
ктурою перовськiту перенормованi температури Кю-
рi для а-плiвок (з поляризацiєю в площинi плiвки) та
с-плiвок (з поляризацiєю, перпендикулярною до пло-
щини плiвки) мають вигляд [43, 53]:

TC1(h) = TC2(h) ≈ TC+

+
1

αT

(
(q11 + q12) c11 − 2c12q12

c11
um − 2π2g11

π2hλ1 + 2h2

)
,

(3a)

TC3(h) ≈ TC+

+
1

αT

(
2um

q12c11 − c12q11

c11
− 2g11(

λ3 +
√

ε0g11

)
h

)
. (3b)

Тут використано позначення Фогта. Екстраполяцiй-
нi довжини λi

∼= aS
ii

/
gii. Критична товщина hcr(T )

при фiксованiй температурi T визначається iз рiвно-
стi вiдповiдної температури (3a) або (3b) температури
T . Перший член у виразах (3а,б) – температура Кюрi
об’ємної системи. Оскiльки для перовськiтiв q12 <0,
q11 >0, то пiдвищення температури переходу TC3 мо-
жливе лише для стиснутих плiвок (um ≤ 0). Остан-
нiй доданок в формулi (3a) виникає через кореляцiй-
ний ефект, а в формулi (3b) – внаслiдок поля деполя-
ризацiї. При позитивних екстраполяцiйних довжинах
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обидва механiзми зменшують температуру переходу
у сегнетоелектричну фазу.

У роботах [24–27, 53] показано, що в напружених
плiвках сегнетоелектрична фаза iз зменшенням тов-
щини плiвки переходить не до параелектричної фа-
зи, але до електрето-подiбного стану (див. визначен-
ня в роботi [54]), iндукованого внутрiшнiм полем Em,
що зростає обернено-пропорцiйно до товщини плiвки
h. Порiвняння теорiї з наявними експериментальни-
ми даними показало, що теорiя [24, 53] досить добре
їх описує.

Як приклад, на рис. 2,а,б наведено фазовi дiаграми
плiвок PbTiO3 на пiдкладках SrTiO3:Nb та SrTiO3.
Видно, що модель iз урахуванням внутрiшнього поля
(суцiльна крива) вiдповiдає експериментальним да-
ним значно краще, нiж та, в якiй це поле не було
враховано (штрихована крива). Залежностi пiроеле-
ктричного коефiцiєнта

∏
3 (лiва вставка на рис. 2,а)

i дiелектричної проникностi ε33 (лiва вставка на рис.
2,б) вiд температури T є монотонними при товщинi
плiвки, нижчiй за критичну товщину hcr переходу вiд
сегнетоелектричної до параелектричної фази. Нашi
розрахунки вказують на наявнiсть п’єзоелектрично-
го коефiцiєнта при товщинi плiвки, нижчiй за крити-
чну товщину hcr. Iснування пiроелектрики та п’єзо-
електрики при товщинi плiвки, нижчiй за критичну
товщину hcr вказує на iснування електретоподiбного
полярного стану у надтонких плiвках. При товщинi,
бiльшiй за критичну, плiвка знаходиться у сегнето-
електричному станi, на що вказують максимуми пiро-
електричного коефiцiєнта

∏
3 (права вставка на рис.

2,а) i дiелектричної проникностi ε33 (права вставка
на рис. 2,б).

2.3. Розмiрнi ефекти в плiвках
антисегнетоелектрикiв: виникнення
сегнетоелектрики при зменшеннi
товщини

Антисегнетоелектрики – це полярнi матерiали, в яких
iз зниженням температури вiдбувається структурний
фазовий перехiд мiж неполярним та антиполярним
станами. Цей перехiд характеризується рiзкою анома-
лiєю дiелектричного вiдгуку, а низькотемпературна
антиполярна фаза характеризується антипаралель-
ним впорядкуванням елементарних дипольних мо-
ментiв, тому в нульовому зовнiшньому полi макро-
скопiчна поляризацiя вiдсутня. Iнша особливiсть ан-
тисегнетоелектрикiв полягає в тому, що стани з па-
ралельним та антипаралельним впорядкуванням еле-
ментарних дипольних моментiв мають близькi зна-

Рис. 2. Вiдношення тетрагональностi c/a залежно вiд товщини
плiвки h для PbTiO3 на пiдкладцi SrTiO3:Nb. Квадрати – екс-
периментальнi данi [39], суцiльна крива – теоретичний розра-
хунок [53] при кiмнатнiй температурi (a). Вставки: температур-
на залежнiсть пiроелектричного коефiцiєнта

∏
3 при товщинi

h < hcr та h > hcr (hcr – критична товщина). Фазова дiагра-
ма температури – товщина для плiвок PbTiO3 на пiдкладцi
SrTiO3. Квадрати – експериментальнi данi [14], суцiльна кри-
ва – розрахунок [53]. Вставки: температурна залежнiсть дiеле-
ктричної проникностi ε33 при товщинi h < hcr та h > hcr (б)

чення енергiї. Тому стан з паралельним впорядку-
ванням (сегнетоелектрична фаза) може бути дося-
гнутий в достатньо великому зовнiшньому полi (еле-
ктричному або механiчному [4]). Плiвки антисегне-
тоелектрикiв та багатошаровi структури, що мiстять
такi плiвки, знаходять широке застосування в суча-
снiй мiкроелектронiцi та мiкроелектромеханiчних си-
стемах [1].

Мiщенко та iншi у роботi [55] спостерiгали гiгант-
ський електрокалоричний ефект в тонких плiвках ан-
тисегнетоелектрикiв PbZr0,95Ti0,05O3. Iщук та iншi
у роботi [56] показали, що домени сегнетоелектри-
чної (СЕ) та антисегнетоелектричної (АСЕ) фаз спiв-
iснують у твердому розчинi Pb1−3x/2Lax(Zr1−yTiy)O3
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завдяки малiй рiзницi мiж вiльними енергiями вiдпо-
вiдних станiв у широкому температурному iнтерва-
лi. Чаттопадхаи та iншi [57] спостерiгали в тонких
плiвках антисегнетоелектрика PbZrO3 на пiдкладцi
з Si вираженi петлi сегнетоелектричного гiстерези-
су. Айюб та iншi [58] показали, що типовi антисегне-
тоелектричнi матерiали PbZrO3 та BiNbO4 виявля-
ють сегнетоелектричнi властивостi в плiвках з тов-
щиною, меншою за критичне значення. А саме, плiв-
ки PbZrO3 товщиною 100 нм мали поляризацiю, яку
можна було перемикати зовнiшнiм електричним по-
лем (одинарнi петлi гiстерезису), в той же час плiвки
товщиною 900 нм демонстрували подвiйнi петлi гiсте-
резису, типовi для антисегнетоелектрикiв. Фазовий
перехiд мiж антисегнетоелектричною та сегнетоеле-
ктричною фазами вiдбувався приблизно мiж 550 нм
та 400 нм, що є типовим для розмiрного ефекту. Жаi
та iншi [59] продемонстрували, що пiсля декiлькох
квазiстацiонарних циклiв змiни зовнiшнього електри-
чного поля в плiвках (Pb,Nb)(Zr,Sn,Ti)O3 з товщи-
ною 170–440 нм зникає АСЕ фаза, тобто зникають
подвiйнi петлi гiстерезису, типовi для антисегнето-
електрикiв. Замiсть цього спостерiгається поступовий
перехiд до СЕ фази з викривленими одинарними пе-
тлями. Однак, пiсля припинення дiї зовнiшнього поля
СЕ фаза релаксує, тобто АСЕ поступово вiдновлює-
ться. Час релаксацiї залежав вiд товщини плiвки: чим
менша товщина, тим бiльший час релаксацiї. Пiсля
достатньо тривалого зберiгання в спокої при кiмна-
тнiй температурi або пiсля вiдпалу при температу-
рi, вищiй нiж вiдповiдна точка Кюрi, та охолоджен-
ня до кiмнатної температури, АСЕ стан вiдновлював-
ся.

Достовiрний теоретичний опис вищенаведених
явищ та пов’язаних iз ними проблем є корисним як
з точки зору фундаментальної науки, так i рiзно-
манiтних застосувань, вiн може допомогти в ство-
реннi нових сегнетоелектричних матерiалiв. З одно-
го боку, iснують досить добре розробленi моделi для
об’ємних антисегнетоелектричних матерiалiв, напри-
клад, моделi Кiттеля [60] та Окада [61, 62] для одно-
вiсних систем, що вiдтворюють головнi особливостi
АСЕ, модель Хауна та iншi [63], що розвинули ви-
щевказанi моделi для випадку багатоосьових АСЕ
зi структурою типу перовськiту (типовий представ-
ник – цирконат свинцю, PbZrO3), враховуючи зв’я-
зок параметра порядку з пружними деформацiями.
З iншого боку, плiвкам АСЕ було придiлено значно
менше уваги, за винятком роботи Чарної та iнших
[64], якi чисельно розрахували фазовi дiаграми для
просторово-обмежених АСЕ систем рiзної геометрiї,

за вiдсутностi зовнiшнього поля та поля деполяриза-
цiї.

У нашiй роботi [65] було розглянуто розмiрнi ефе-
кти АСЕ плiвок, але знехтувано механiчними напру-
женнями невiдповiдностi та поверхневим п’єзоеле-
ктричним ефектом. Очевидно, однак, що важливiсть
цих факторiв зростає iз зменшенням товщини плiвки,
тому в наступнiй нашiй роботi [66] розглянуто вплив
розмiрних ефектiв на фазовi дiаграми та полярнi вла-
стивостi тонких плiвок антисегнетоелектрикiв з ура-
хуванням механiчних напружень невiдповiдностi um

мiж плiвкою i пiдкладкою та поверхневого п’єзоеле-
ктричного ефекту. Зокрема, механiчнi напруження та
деформацiї невiдповiдностi, пов’язанi з вiдмiнностя-
ми сталих ґратки плiвки та пiдкладки, викликають
змiщення точки переходу мiж СЕ та АСЕ фазами.
Завдяки поверхневому п’єзоелектричному ефекту, що
викликаний зникненням поблизу поверхнi елемента
симетрiї iнверсiї, та деформацiям невiдповiдностi ви-
никає внутрiшнє електричне поле Em ∼ um, обернено
пропорцiйне товщинi плiвки [24].

По сутi в роботах [65, 66] модифiкована класична
модель Кiттеля для термодинамiчного опису анти-
сегнетоелектричних плiвок, з урахуванням градiєн-
та поляризацiї, залежностi поверхневої енергiї вiд по-
ляризацiї, поля деполяризацiї та поверхневого п’єзо-
електричного ефекту. Прямим варiацiйним методом
було одержано вираз для вiльної енергiї з перенор-
мованими коефiцiєнтами. Перенормованi коефiцiєн-
ти та поле Em залежать вiд товщини плiвки, коре-
ляцiйних довжин та екстраполяцiйної довжини. Бу-
ло знайдено умови, за яких в тонких плiвках є мо-
жливим фазовий перехiд в сегнетоелектричну фазу,
що вiдсутня в об’ємнiй системi. Головна умова – вiд’-
ємний знак кореляцiйного члена, що пов’язує градi-
єнти значень поляризацiї пiдґраток антисегнетоеле-
ктрика. Тодi температура фазового переходу мiж па-
раелектричною та сегнетоелектричною фазами пере-
вищить вiдповiдну температуру для переходу мiж па-
раелектричною та антисегнетоелектричною фазами
(в об’ємнiй системi завжди протилежна ситуацiя). За
такої умови в тонкiй плiвцi можливе iснування се-
гнетоелектричної фази. Цi теоретичнi результати по-
яснюють експериментальнi данi [58, 59], де автори
спостерiгали виникнення сегнетоелектрики в тонких
плiвках PbZrO3.

Типова фазова дiаграма тонкої плiвки показана на
рис. 3,а (зовнiшнє електричне поле вiдсутнє), а змi-
на форми петлi гiстерезису зi зменшенням товщини
плiвки показана на рис. 3,б–д.
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Рис. 3. Фазова дiаграма (залежнiсть температури фазових переходiв вiд товщини плiвки h) для параметрiв матерiалу, типових
для PbZrO3 [66] (a). TA – температура переходу в антисегнетоелектричну фазу для об’ємної системи. ПЕ – параелектрична фаза,
СЕ – сегнетоелектрична фаза, АСЕ – антисегнетоелектрична фаза. Залежнiсть поляризацiї P вiд зовнiшнього електричного
поля E0 для рiзних значень товщини плiвки h = 5, 15, 20, 40 сталих ґратки (б, в, г, д). PS – спонтанна поляризацiя, EС –
термодинамiчне коерцитивне поле об’ємної системи. Суцiльнi кривi вiдповiдають СЕ фазi, пунктирнi кривi – мiшанiй СА фазi,
де спiвiснує сегнето- та антисегнетоелектрична фази

2.4. Сегнетоелектричний стан, наведений
у плiвцi вiртуального сегнетоелектрика
механiчними напруженнями
невiдповiдностi

Для вiртуальних сегнетоелектрикiв, якi, як вiдомо,
перебувають у параелектричнiй фазi аж до нуля
Кельвiна, цiкавим є питання можливостi виникнення
сегнетоелектричної фази при зменшеннi їх розмiрiв.

Феноменологiчну модель для епiтаксiальної плiвки
вiртуального сегнетоелектрика SrTiO3 було описано
Перцевим та iншими [23] для рiвномiрно стиснутої
плiвки, беручи до уваги три компоненти поляризацiї
та структурного параметра порядку, але вплив роз-
мiру, поверхнi та поля деполяризацiї було проiгноро-
вано. Як наслiдок цього грубого спрощення, темпе-
ратура переходу, розрахована в роботi [23], виявила-
ся значно нижчою, нiж визначена експериментально
[67]. Ранiше Лi iз спiвавторами [68] використали мо-
дель [23] для описання доменної структури у тонких
плiвках SrTiO3 по вiдношенню до градiєнта енергiї,
пов’язаного iз доменними стiнками. Вони показали,
що рiзниця у заявлених величинах коефiцiєнтiв роз-
ширення об’ємної вiльної енергiї приводить до широ-
кого дiапазону величин температури переходу.

У роботi [69] нами розглянуто тонкi плiвки вiрту-
альних сегнетоелектрикiв iз структурою перовськiту
в межах феноменологiчного пiдходу ЛГД з урахува-

нням поверхневої енергiї, поверхневого п’єзоелектри-
чного ефекту, поверхневого натягу, енергiї градiєнта
поляризацiї, енергiї поля деполяризацiї та пружної
енергiї, а також внеску електрострикцiї. Цi чинники
були включенi до функцiоналу вiльної енергiї (2). Ви-
раз для коефiцiєнта a1(T ) = αT ((Tq/2)coth(Tq/2T ) –
T0), згiдно з формулою Барретта [70], справедливий
у широкому температурному iнтервалi, включаючи
низькi (квантовi) температури (T0 – гiпотетична тем-
пература фазового переходу для вiртуальних сегнето-
електрикiв. Tq – температура, нижче якої вплив кван-
тових ефектiв є суттєвим та спостерiгається вiдхиле-
ння вiд закону Кюрi–Вейсса). У випадку T0 < Tq/2
величина a1(T ) >0 у всьому температурному iнтер-
валi. Оскiльки вiртуальнi сегнетоелектрики не пе-
реходять у сегнетоелектричну фазу аж до абсолю-
тного нуля температур навiть при T0 >0, для них
справедливе спiввiдношення T0 < Tq/2. Величина αT

пов’язана з високотемпературною константою Кюрi–
Вейсса CCW як αT =(ε0 CCW )−1 (використано систе-
му СI).

Температура переходу c-плiвки вiртуального сегне-
тоелектрика в полярну фазу, породженого поверхне-
вими та розмiрними ефектами, має вигляд [69]:

TS(h) ≈ Tq

2
arccoth−1

(
2
Tq

(
T+

0

1
αT
×
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Рис. 4. Залежнiсть характеристичних температур вiд товщини плiвки KTaO3 [69]. Суцiльнi кривi – температура сегнетоелектри-
чного фазового переходу TS , штриховi кривi – температура максимуму дiелектричної проникностi Tm: а – недеформована плiвка
(um = 0); б – стиснута плiвка (um = −0, 6 %)

×
(

2um
q12c11 − c12q11

c11
− 2g11

(λ3 +
√

ε0g11) h

)))
. (4a)

Температура максимуму дiелектричної сприйнятли-
востi має вигляд [69]:

T (
mh) = TS(h) +

3
αT

3

√
a−11

q2
11

c11

(
E0 + Em(h)

4

)2/3

. (4b)

Температуру сегнетоелектричного фазового перехо-
ду TS , залежно вiд товщини плiвки h, обчислена на
основi формули (4) для параметрiв KTaO3, наведено
на рис. 4,а. Вплив внутрiшнього електричного поля
Em∼um/h стає зрозумiлим з рис. 4,б. Видно, що тем-
пература максимуму дiелектричної проникностi зав-
жди вища за температуру переходу, i чим тонша плiв-
ка, тим бiльша ця рiзниця. Це зрозумiло, оскiльки ве-
личина вбудованого електричного поля обернено про-
порцiйна до товщини плiвки. Крiм того, для недефор-
мованих плiвок iснує область, де плiвка перебуває у
параелектричнiй фазi, тодi як проникнiсть має ма-
ксимум.

Слiд пiдкреслити, що у випадку Em 6= 0 температу-
ру (4b) можна визначити експериментально як тем-
пературу максимуму дiелектричної проникностi, тодi
як температуру (4a) можна знайти iз незалежних екс-
периментiв, наприклад, вона позначає точку, де зни-
кає петля сегнетоелектричного гiстерезису.

Таким чином, ми показали, що за сприятливих
умов поверхневе напруження iстотно збiльшує тем-
пературу переходу i може викликати впорядкова-
ну фазу у вiртуальних сегнетоелектриках. Ми дi-

йшли висновку, що можливе виникнення сегнетоеле-
ктрики, спричиненого зменшенням розмiрiв, у тонких
плiвках вiртуального сегнетоелектрика KTaO3 тов-
щиною меншою, нiж 50 нм, при кiмнатнiй темпера-
турi. Такий результат, як очiкується з формул (4),
буде найбiльш яскраво вираженим для стиснутих плi-
вок (um ≤ 0). Очевидно, що подiбнi поверхневi ефе-
кти можуть сильно впливати на фазовi переходи у
тонких плiвках iншого вiртуального сегнетоелектри-
ка SrTiO3. Теоретичне передбачення може бути ва-
жливим для сучасних застосувань.

2.5. Вплив розмiрних ефектiв та
внутрiшнього електричного поля
на властивостi тонких плiвок
релаксорних сегнетоелектрикiв

Релаксорнi сегнетоелектрики (РСЕ) мають винятко-
вi дiелектричнi, електромеханiчнi та електрооптичнi
властивостi, що робить цi матерiали актуальними
як для сучасних застосувань, так i для фундамен-
тальних дослiджень фiзики невпорядкованих систем.
Зокрема, тонкi плiвки релаксорних сегнетоелектри-
кiв PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN), PbZn1/3Nb2/3O3 (PZN)
та їх твердих розчинiв iз впорядкованим сегнетоеле-
ктриком PbTiO3 (PT) є об’єктом iнтенсивних дослi-
джень, зважаючи на їх чисельнi застосування в пере-
мiщувачах та перетворювачах. В перебiгу робiт з iн-
тегрування тонких плiвок до сучасної технологiї ви-
робництва приладiв, було виявлено, що властивостi
таких плiвок iстотно залежать вiд методу їх осадже-
ння, матерiалу пiдкладки та електродiв. У багатьох
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випадках рiзнi методи аналiзу експериментальних ре-
зультатiв приводять до суперечливих висновкiв на-
вiть для одного й того ж РСЕ (див., наприклад, робо-
ти [71–78]). Спроби зрозумiти причини таких проти-
рiч та знайти шляхи покращання характеристик плi-
вок РСЕ тривають i досi [79].

Дiелектричнi властивостi плiвок РСЕ теоретично
дослiджували методом Монте-Карло Ву та iн. [80].
Враховуючи зростання впливу поверхневих шарiв iз
зменшенням товщини плiвки, Ву та iн. виявили си-
стематичне збiльшення температури максимуму дi-
електричної проникностi та зменшення її максималь-
ного значення iз зменшенням товщини плiвки.

Iстотний вплив випадкового поля, порушень одно-
рiдностi системи та неергодичнiсть поведiнки унемо-
жливлює використання термодинамiчних моделей на
основi вiльної енергiї для опису властивостей навiть
об’ємних систем РСЕ. Очевидно, що в зв’язку з вимо-
гами нанотехнологiї є актуальним розвиток адеква-
тної теоретичної моделi тонких плiвок РСЕ.

У серiї робiт [81–84] запропоновано i розвинено мо-
дель розрахунку статичних властивостей тонких плi-
вок РСЕ у термiнах теорiї випадкового поля. Во-
на побудована згiдно з моделлю випадкового по-
ля РСЕ [85]. Остання є розвитком теорiї середньо-
го поля для сегнетоелектрикiв, що замiщує взає-
модiю окремих елементiв системи (далекодiйнi си-
ли мiж елементарними диполями) деяким ефектив-
ним полем, що дiє на кожний елемент системи з
боку iнших, та пропорцiйне параметру порядку си-
стеми. Для випадку РСЕ необхiдно врахувати непо-
рядок як серед диполiв, що вiдповiдають за вини-
кнення параметра порядку (поляризацiї), так i нео-
днорiднiсть системи, що може привести до локаль-
них варiацiй внутрiшнiх полiв. Також в моделi ви-
падкового поля розглядається гiпотетична вихiдна
фаза – впорядкований сегнетоелектрик, в який вне-
сено джерела випадкового поля. Поняття про вихi-
дну фазу РСЕ було введено Бернсом, який експери-
ментально виявив, що температура виникнення ло-
кальної, випадково-орiєнтованої поляризацiї в РСЕ
Pb1−2x/3LaxZr0,65Ti0,35O3 (PLZT) збiгається з тем-
пературою фазового переходу впорядкованого сегне-
тоелектрика PbZr0,65Ti0,35O3 (PZT) [86]. Температу-
ру Td виникнення локальної поляризацiї або поляр-
них нанокластерiв називають температурою Берн-
са, а вiдповiдний впорядкований сегнетоелектрик –
вихiдною фазою Бернса. Для багатьох РСЕ, напри-
клад, PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN), значення температу-
ри Бернса Td було встановлено з високим ступенем
достовiрностi.

У роботах [81–84] розглянуто систему диполiв, то-
чкових зарядiв та iнших джерел випадкового поля,
розподiлених в матрицi, що являє собою плiвку впо-
рядкованого сегнетоелектрика (вихiдна фаза Берн-
са). Взаємодiя мiж диполями, зануреними у вихiдну
фазу Бернса, приводить до впорядкування системи
зi зменшенням температури, так що за вiдсутностi
випадкового поля виникає далекий порядок нижче
температури Бернса Td. Iснування випадкового поля
приводить до локального порушення далекого поряд-
ку та виникнення РСЕ.

Таким чином, для того, щоб розрахувати власти-
востi РСЕ в термiнах моделi випадкового поля, не-
обхiдно знайти функцiю розподiлу випадкового поля
та залежнiсть фiзичних властивостей вихiдної систе-
ми вiд зовнiшнього поля. В тонких плiвках стає iсто-
тним вплив поверхнi, оскiльки конфiгурацiя випад-
кових полiв змiнюється поблизу поверхнi, отже не-
обхiдно враховувати взаємодiю джерел випадкового
поля з їх зображеннями. Тому був розрахований роз-
подiл випадкового поля в плiвках для рiзних типiв
джерел випадкового поля iз урахуванням впливу по-
лiв зображень [81–84]. Було показано, що в такiй си-
стемi функцiя розподiлу залежить вiд координати z,
що змiнюється перпендикулярно до поверхнi, та тов-
щини плiвки h.

Як видно з рис. 5,a, полярний стан поступово зни-
кає iз зменшенням товщини плiвки за вiдсутностi вну-
трiшнього поля Eт (див. кривi 1–5). Поле Eт розми-
ває точку фазового переходу та вiдповiдний макси-
мум сприйнятливостi, вплив поля є найбiльш яскраво
виражений для тонких плiвок (див. рис. 5,б). Бiльше
того, для тонких плiвок поведiнка параметра порядку
нагадує таку, як для впорядкованих плiвок з товщи-
ною меншою, нiж критичне значення [84]. Зростання
долi невпорядкованостi приводить до якiсно подiбних
наслiдкiв, як i при зменшеннi товщини плiвки.

Розмiрнi ефекти та внутрiшнє електричне поле
iстотно впливають на динамiчний вiдгук (зокрема,
спектр дiелектричної сприйнятливостi) напружених
плiвок РСЕ. Одна з головних особливостей динамi-
чного дiелектричного вiдгуку РСЕ – температурна
поведiнка максимуму дiелектричної сприйнятливостi
Tm вiд частоти зовнiшнього електричного поля ω.
Для багатьох РСЕ частота максимуму ωm залежить
вiд температури Tm за законом Фогеля–Фульчера
ωm = ω0 exp (−Ea/kB (Tm − Tf )), де Ea та Tf – енер-
гiя активацiї та температура “замерзання”, що вiд-
повiдає “заморожуванню” релаксацiйного процесу в
об’ємному РСЕ. Для плiвок релаксорних сегнетоеле-
ктрикiв закон Фогеля–Фульчера треба модифiкува-
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Рис. 5. Обернена дiелектрична сприйнятливiсть залежно вiд температури для рiзних значень ступеня невпорядкування ∆E/Td =
0; 0,15; 0,25 (суцiльна, штрихована та пунктирна кривi вiдповiдно), товщина плiвки h/ld = 25, 32, 50, 102, 103, кривi 5, 4, 3, 2,
1. Вбудоване поле Em/Td = 0 для (a) та Em/Td = 0, 03 для (б) [84]
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Рис. 6. Залежнiсть вiд товщини плiвки температури замерзан-
ня (трикутники) та активацiї (квадрати), отриманих iз аналiзу
експериментальних даних Z. Kighelman et al. [73] для плiвок
PbMg1/3Nb2/3O3 та величини, розрахованi за допомогою фор-
мули (5) при Ea/kB = 690 K, Td = 620 K (суцiльнi кривi).
Вставка: аналiз за допомогою модифiкованого закону Фогеля–
Фульчера (суцiльнi кривi) експериментальних даних [73] для
плiвок PbMg1/3Nb2/3O3 рiзної товщини 430, 510, 770 нм (кри-
вi 1, 2, 3 вiдповiдно) при ω0 = 1014 Гц

ти з урахуванням впливу внутрiшнього поля Em на
висоту орiєнтацiйного бар’єра мiж можливими орiєн-
тацiями диполiв та залежнiстю температури замер-
зання Tf вiд товщини плiвки з урахуванням розмiр-
них ефектiв. Оскiльки за законом Фогеля–Фульчера
при ω → 0 температура замерзання Tf прямує до
температури Tm максимуму статичної дiелектричної
сприйнятливостi, можна зробити припущення про те,
що залежнiсть Tf та Tm вiд товщини плiвки h збiга-

ються. Таким чином, частота максимуму дiелектри-
чної сприйнятливостi ωm буде залежати вiд товщини
плiвки h так:

ωm = ω0 exp
(
− Ta(h)

Tm − Tf (h)

)
. (5)

Температура замерзання Tf (h)≈Td

(
1− 2g

2l2d+h ( λ+ld)

)
,

енергiя активацiї в одиницях температури Ta(h) =
Ea+d∗Em(h)

kB
, внутрiшнє поле Em(h) ≈ 4π dS

31uml2d
2l2d+h ( λ+ld)

. Тут
константа g визначає кореляцiйнi ефекти в системi
диполiв, λ – екстраполяцiйна довжина, ld – поздов-
жня кореляцiйна довжина, um – ефективне значення
деформацiї невiдповiдностi з урахуванням можливої
релаксацiї напружень при збiльшеннi товщини плiв-
ки внаслiдок утворення дислокацiй невiдповiдностi.
Залежнiсть температури замерзання та енергiї акти-
вацiї вiд товщини плiвки показана на рис. 6 у зiстав-
леннi з експериментальними даними. Досягнуте кiль-
кiсне узгодження з експериментом обґрунтовує зале-
жнiсть температури Бернса тонких плiвок вiд дефор-
мацiї невiдповiдностi um.

Таким чином, в роботах [81–84] було показано, що
статичнi та динамiчнi властивостi плiвок РСЕ мо-
жна розрахувати на основi моделi випадкового по-
ля, беручи до уваги змiну пiвширини функцiї розпо-
дiлу випадкового поля через вплив сил зображення
на поля дефектiв та залежнiсть характеристик вихi-
дної (впорядкованої) системи вiд товщини плiвки h
та координати z. Ця залежнiсть пов’язана iз впливом
поверхневих ефектiв та поля деполяризацiї, що ви-
никає завдяки неоднорiдностi параметра порядку в
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тонких плiвках. Оскiльки величина вбудованого еле-
ктричного поля обернено пропорцiйна товщинi плiв-
ки та прямо пропорцiйна значенню деформацiї um,
воно приводить до збiльшення параметра порядку та
зменшення дiелектричної сприйнятливостi.

3. Особливостi полярних властивостей
сегнетоелектричних наночастинок

Для типового випадку, коли наночастинка знаходи-
ться в газовому, рiдкому, желеподiбному середовищi
або м’якiй полiмернiй матрицi (тобто практично ме-
ханiчно вiльна), тиск пiд кривою поверхнею визна-
чається тензором поверхневих напружень µ. В ме-
жах феноменологiчного пiдходу µ визначається ро-
ботою з розтягування поверхнi твердого тiла [28, 29,
87, 88] (тобто похiдною поверхневої енергiї за компо-
нентами тензора деформацiй). Вiдзначимо, що в ба-
гатьох експериментальних роботах [12, 89, 90] вплив
розмiрних ефектiв на полярнi властивостi сегнето-
електричних наночастинок пов’язували з поверхне-
вим натягом. Оцiнки ефективного поверхневого ти-
ску σ ≈ µ/R дають значення 108 − 1010 Па для
наночастинок з радiусом кривизни R = 5 − 50 нм
та коефiцiєнтом µ = 0, 5 − 50 Н/м [12, 24, 28].
Згiдно з лiтературними даними, релаксацiя механi-
чних напружень в наночастинках слабо виражена
або зовсiм вiдсутня для малих частинок, на вiдмi-
ну вiд добре вивченої релаксацiї напружень в тон-
ких плiвках. За вiдсутностi релаксацiї механiчнi на-
пруження порядку 108 − 1010 Па можуть привести
до змiщення температури сегнетоелектричного фа-
зового переходу ∆T ∼ σε0CCW q/c на 50–500 К як
нижче, так i вище температури Кюрi TC завдяки
електрострикцiйному ефекту для типових для кубi-
чних перовськiтах значень коефiцiєнтiв електростри-
кцiї q/c ∼ 0, 1 − 0, 01 м4/Кл2 та константи Кюрi–
Вейсса CCW ≈ 105 K (ε0 = 8, 85 · 10−12 Ф/м).
Механiчнi напруження, пов’язанi з поверхневим на-
тягом, повиннi iстотно впливати й на полярнi вла-
стивостi наночастинок. Таким чином, розгляд ме-
ханiчних напружень є актуальним для адекватно-
го теоретичного опису та прогнозу ефектiв збере-
ження та посилення їх полярно-активних властиво-
стей.

Як вiдомо, саме поле деполяризацiї приводить до
переходу в параелектричну фазу в тонких с-плiвках
[9]. Наявнiсть iдеальних електродiв, шарiв вiльного
просторового заряду та добре розвиненої доменної
структури зменшує величину поля деполяризацiї в
об’ємi зразка [9, 10]. Оскiльки наночастинки з розмi-

рами, меншими за 100 нм, як правило, є монодомен-
ними [10, 15], а нанесення на них суцiльних електро-
дiв є технiчно неможливим, врахування поля деполя-
ризацiї є необхiдним для адекватного теоретичного
опису їх сегнетоелектричних властивостей та фазо-
вих переходiв.

Самоузгоджений теоретичний опис фазових дiа-
грам та розмiрних ефектiв в полярних властивостях
сегнетоелектричних наночастинок, що враховує по-
верхневi механiчнi напруження та ефекти деполяри-
зацiї, в лiтературi практично вiдсутнiй. Далi основ-
на увага придiляється ролi ефективного поверхнево-
го тиску, поля деполяризацiї в нанострижнях скiн-
ченої довжини, а ефекти, пов’язанi з поверхневою
електрострикцiєю та п’єзоелектричним ефектом, не
розглядаються заради спрощення аналiзу отриманих
результатiв. Їх вплив приводить до перенормуван-
ня екстраполяцiйної довжини та виникнення внутрi-
шнього електричного поля.

3.1. Розмiрнi ефекти у сферичних
наночастинках

Експериментально i теоретично доведено, що змен-
шення радiуса сферичної сегнетоелектричної частин-
ки при фiксованiй температурi приводить до пере-
ходу в параелектричну фазу. Теоретична залежнiсть
критичного розмiру сферичних сегнетоелектричних
наночастинок вiд кореляцiйних ефектiв та електри-
чного поля деполяризацiї дослiджена в роботах [91–
100].

У роботi [101] для опису полярних властивостей на-
ночастинок використовується феноменологiчне роз-
кладання вiльної енергiї (2) в ряд за степенями по-
ляризацiї. Варiацiя вiльної енергiї приводить до рiв-
нянь Ейлера–Лагранжа для поляризацiї, якi розв’я-
занi за допомогою прямого варiацiйного методу, бу-
ло отримано наближений аналiтичний вираз для тем-
ператури переходу мiж сегнетоелектричною та па-
раелектричною фазами залежно вiд форми та роз-
мiрiв наночастинки, екстраполяцiйної довжини, по-
верхневих напружень i коефiцiєнтiв електрострикцiї.
Зокрема, залежнiсть температури Кюрi, що збiгає-
ться з температурою фазового переходу в параеле-
ктричну фазу для переходiв другого роду, вiд радiуса
R сферичної сегнетоелектричної наночастинки, має
вигляд

Tcr(R) = T−C
q11 + 2q12

c11 + 2c12

4µ

αT R
− 1

R αT
×
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Рис. 7. Деформацiя елементарної комiрки перовськiту АВО3 пiд дiєю гiдростатичного тиску σ (лiворуч), геометрiя розрахунку
для сферичної частинки (в центрi) та ансамбль сегнетоелектричних невзаємодiючих наночастинок, вкритих шаром екрануючого
заряду (праворуч) (a); залежнiсть температури сегнетоелектричного фазового переходу вiд середнього розмiру частинок d на-
нопорошку (а) та щiльної керамiки BaTiO3 (б), одержаної методом плазмового спечення [101] (б,в). Символи – експериментальнi
данi для порошку [12] та керамiки [15] BaTiO3. Суцiльнi та штриховi кривi – розрахунок [101] за формулою (6) та за формулою
Iшикави Tcr(R) ≈ TC(1−R0/(R−R1)) [11]

×
3g

(
R

√
nd/g cosh

(
R

√
nd/g

)
−sinh

(
R

√
nd/g

))

Rλ
√

nd/g cosh
(
R

√
nd/g

)
+(R−λ) sinh

(
R

√
nd/g

) .

(6)

Тут gii = g. Другий член у формулi (6) виникає вна-
слiдок гiдростатичного стиснення наночастинки ти-
ском σ ∼ µ/R за рахунок поверхневого натягу з ко-
ефiцiєнтом µ через механiзм електрострикцiї. Всебi-
чне стиснення пригнiчує виникнення спонтанної по-
ляризацiї i деформацiї, тобто стабiлiзує високо си-
метричну параелектричну фазу. Останнiй член ви-
никає через поле деполяризацiї та кореляцiйнi ефе-
кти. Введений фактор деполяризацiї наночастинки
nd = (1 + 2εe)

−1
ε−1
0 вiдповiдає ситуацiї, коли частин-

ка вкрита шаром екрануючого заряду (див. рис. 7,а).
Порiвняння типових експериментальних даних для

залежностi температури Кюрi вiд розмiру наночасти-

нок BaTiO3 та PbTiO3 з теоретичними розрахунками
за формулою (6) наведено на рис. 7,б,в.

3.2. Суперпараелектрична фаза ансамблю
невзаємодiючих сферичних
наночастинок

Сегнетоелектрики, феромагнетики та сегнетоеласти-
ки належать до фероїкiв, тому можна очiкувати, що
їх властивостi будуть подiбнi не тiльки на макро-, але
й мезо- та мiкрорiвнях [102]. Одним iз найбiльш цiка-
вих та iнтенсивно дослiджуваних явищ є суперпара-
магнiтна фаза в системах феромагнiтних частинок,
розмiри яких меншi за магнiтну обмiнну довжину. То-
му бар’єр мiж станами з рiзною орiєнтацiєю намагнi-
ченостi, як величина пропорцiйна об’єму частинки,
буде порядку енергiї теплових флуктуацiй kBT при
T < 100 K (див., наприклад, роботи [103, 104] та
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цитовану там лiтературу). Як результат, намагнiче-
нiсть кожної частинки буде вiльно флуктуювати мiж
рiзними орiєнтацiями аж до деякої, досить низької,
температури блокування Tb, а вiдповiдне значення
енергiї kBTb є, зазвичай, меншим, нiж висота бар’є-
ра. За низьких температур T < Tb можуть спосте-
рiгатись петлi феромагнiтного гiстерезису, що вказує
на iснування деякої залишкової намагнiченостi систе-
ми. На вiдмiну вiд парамагнiтних молекул, намагнi-
ченiсть суперпарамагнiтних частинок не квантується,
її поведiнка може бути розглянута подiбно до класи-
чних парамагнетикiв на основi пiдходу Ланжевена,
з моментом кожної частинки як елементарного ма-
гнiтного моменту [105]. Як наслiдок, виникає iстотне
збiльшення часiв релаксацiї термоактивованої нама-
гнiченостi порiвняно зi звичайними парамагнетика-
ми.

Оскiльки поняття про кореляцiйний радiус, пере-
орiєнтацiю параметра порядку та вiдповiднi енерге-
тичнi бар’єри iснує i для сегнетоелектрикiв [4], можна
було б очiкувати, що стан, аналогiчний до суперпара-
магнiтного, буде iснувати в системах сегнетоелектри-
чних наночастинок. Однак, незважаючи на розвиток
технологiї виробництва подiбних наносистем, напри-
клад, за допомогою поруватих матриць [116, 124, 106],
до цього часу суперпараелектрична фаза полярних
матерiалiв не була знайдена експериментально. У свiй
час термiн “суперпараелектрична фаза” було викори-
стано для теоретичного опису об’ємних релаксорних
сегнетоелектрикiв [107–109], хоча експериментально-
го пiдтвердження не було. Намагалися застосувати
це поняття для iнтерпретацiї експериментальних ре-
зультатiв, отриманих для тонких сегнетоелектричних
плiвок [110] та наночастинок [111, 112]. Однак, спо-
стережуванi особливостi властивостей можна вiдне-
сти бiльше до параелектричної фази (вiдсутнiсть па-
раметра порядку в кожнiй точцi системи), нiж до су-
перпараелектричної.

У нашiй роботi [113] знайдено умови, за яких в си-
стемi невзаємодiючих сегнетоелектричних сферичних
наночастинок (наприклад, вкритих шаром екраную-
чого заряду, як показано на рис. 7,в) може iснува-
ти суперпараелектрична фаза. Електрична взаємодiя
наночастинок приводить до руйнування суперпара-
електричного стану та виникнення дипольного скла,
подiбно до ситуацiї у релаксорних сегнетоелектри-
ках через взаємодiю полярних нанообластей. Супер-
параелектричну фазу було визначено нами за анало-
гiєю до суперпарамагнiтної фази малих феромагнi-
тних частинок iз урахуванням особливостей сегнето-
електричних наночастинок, а саме:

1. Якщо радiус наночастинки R є меншим за її
кореляцiйний радiус Rc, але бiльший за критичний
радiус Rcr керованого розмiрами фазового переходу
мiж параелектричною та сегнетоелектричною фаза-
ми, тодi всi елементарнi дипольнi моменти всерединi
наночастинки будуть спрямованi в один бiк завдяки
кореляцiйним ефектам.

2. Поверхневе екранування поля деполяризацiї ро-
бить монодоменний стан бiльш енергетично вигi-
дним.

3. Потенцiальний бар’єр ∆F (T, R) переорiєнтацiї
буде меншим, нiж енергiя теплових флуктуацiй при
значеннях температури T , вищих за температуру за-
мерзання Tf (R), тобто останню можна визначити з
умови ∆F (Tf , R) =γ kBTf , де фактор γ порядку оди-
ницi.

4. Закон Ланжевена, що описує поведiнку поля-
ризацiї у зовнiшньому електричному полi, вiдповiдає
значенням температури вищим, нiж Tf (R), але ниж-
чим за критичну температуру Tcr(R) фазового пере-
ходу, вище якої зникає дипольний момент окремих
наночастинок.

Умови (1)–(4) визначають виникнення суперпара-
електричної фази в ансамблi сегнетоелектричних на-
ночастинок iз значеннями радiуса в iнтервалi Rcr <
R < Rc при температурах Tf (R) < T < Tcr(R).

Розрахунки кореляцiйного радiуса, енергетично-
го бар’єра для переорiєнтацiї поляризацiї та вiд-
гуку системи на зовнiшнє електричне поле бу-
ли виконанi в термiнах феноменологiчного пiдходу
Ландау–Гiнзбурга–Девоншира для перовськiтiв типу
Pb(Zr,Ti)O3, BiFeO3, одноосьових сегнетоелектрикiв
типу триглiцинсульфату та сегнетової солi. Вони по-
казали, що за сприятливих умов ансамбль невзає-
модiючих наночастинок демонструє властивостi су-
перпараелектричної фази. Головними умовами спо-
стереження цього явища є значення радiуса наноча-
стинок, якi меншi за кореляцiйний радiус, поверх-
неве екранування поля деполяризацiї, малi значен-
ня константи Кюрi–Вейсса, високi значення коефiцi-
єнта нелiнiйностi при четвертих та шостих степенях
поляризацiї. За цих умов енергетичний бар’єр пере-
орiєнтацiї поляризацiї є меншим за тепловi флуктуа-
цiї.

Приклади фазових дiаграм в координатах
температура–розмiр наночастинок показанi на
рис. 8. Заповнена зона мiж вiдповiдними суцiль-
ною та штрихованою кривими показує область, де
потенцiальний бар’єр ∆F є меншим за енергiю те-
плових флуктуацiй. Фактично це область iснування
суперпараелектричної фази.
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Рис. 8. Фазовi дiаграми температура–радiус частинки для рiзних наборiв параметрiв матерiалiв, що вiдповiдають PbZr0,6Ti0,4O3

(PZT), BiFeO3 (BFO), сегнетова сiль (RS) та триглiцинсульфат (TGS) (дiаграми a, б, в та г вiдповiдно). Суцiльнi кривi –
залежнiсть Tcr(R) вiд радiуса частинки. Штриховi кривi розраховано з умови ∆F = kBT ; пунктирнi кривi розраховано з умов
∆F = 2kBT (a, б) та 50kBT (в, г). Групи кривих, позначенi 1, 2 та 3, вiдповiдають значенню параметра Rcr(0) = 0, 4, 1 та 3 нм

3.3. Покращання та збереження
сегнетоелектричних властивостей
в цилiндричних наночастинках

Є всi експериментальнi докази того, що за певних
умов зменшення розмiрiв не приводить до зникне-
ння полярних властивостей в цилiндричних нано-
частинках [114–122]. Зокрема, Ядловкер i Бергер
[114] спостерiгали iснування та посилення поляр-
них властивостей в нанострижнях сегнетової солi
NaKC4H4O6·4H2O (RS). Нанострижнi було вирощено
з розчину всерединi витягнутих пор оксиду алюмi-
нiю iз середнiм дiаметром 30 нм та завдовжки близь-
ко 500 нм. З петель сегнетоелектричного гiстерезису
було знайдено значення залишкової поляризацiї 2–5
мкКл/см2, що є на порядок бiльшi за вiдповiдну ве-
личину для об’ємних монокристалiв RS. Автори при-
пускають, що саме механiчне стиснення нанокристалiв
стiнками пор стабiлiзує сегнетоелектричну фазу аж
до температури розкладання RS, що дорiвнює 55 ◦С,

i на 30 ◦С вища за температуру фазового переходу
мiж сегнетоелектричною та параелектричною фаза-
ми в об’ємних монокристалах RS (див. рис. 9).

Експериментально продемонстровано, що механi-
чнi напруження та тепловi деформацiї iстотно впли-
вають на сегнетоелектричнi властивостi нанотрубок
та нанострижнiв. Зокрема, вiдзначається [114], що
можливою причиною збереження або посилення по-
лярних властивостей у довгих цилiндричних наноча-
стинках можуть бути анiзотропнi пружнi напружен-
ня, що виникають внаслiдок механiчного стиснення
частинки в процесi виготовлення.

Розрахунки з перших принципiв, виконанi Джене-
сте та iн. [123], показали, що при зменшеннi довжини
зв’язку в нанодротi BaTiO3 (радiальному стисненнi
дроту) спонтанна поляризацiя зберiгається при ра-
дiусi, меншому за 1,2 нм. Феноменологiчному опи-
су фазових переходiв в нескiнченно довгих дротах,
поляризованих вздовж осi дроту, присвячена робота
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Рис. 9. Залежнiсть залишкової поляризацiї P (R, h) ∼=
√

αT (Tcr(R, h)− T )/a11 вiд температури (а); петля гiстерезису при кiмна-
тнiй температурi (б) в нанострижнях RS з радiусом 15 нм. Квадрати – експериментальнi данi [114], одержанi в змiнному полi
(на частотi 30 кГц); суцiльна крива – теоретичне моделювання [126] для параметрiв матерiалу, що вiдповiдають RS

Ванга [93]. В такiй геометрiї поле деполяризацiї вiд-
сутнє.

У наших роботах [124–127] розглядалися поляр-
нi властивостi сегнетоелектричних нанодискiв, нано-
стрижнiв, нанодротiв та нанотрубок. Показано як
форма наночастинок та їх оточення впливає на кри-
тичний об’єм, необхiдний для збереження сегнетоеле-
ктричного стану, розглянуто залежнiсть поля депо-
ляризацiї, кореляцiйних ефектiв та механiчних на-
пружень вiд форми частинки та її розмiрiв. Тео-
ретичнi розрахунки показали, що в цилiндричних
наночастинках слабо витягнутих уздовж полярної
осi (наприклад, стиснутих) поле деполяризацiї руй-
нує спонтанну поляризацiю значно ранiше кореля-
цiйного ефекту, але в той же час поле деполяри-
зацiї унiполярного витягнутого цилiндра є доста-
тньо малим та зменшується обернено пропорцiйно
до квадрата його довжини. Згiдно з нашими роз-
рахунками збереження сегнетоелектричних та п’є-
зоелектричних властивостей i пiдвищення темпера-
тури фазового переходу у витягнутих наноцилiн-
драх можливе завдяки впливу стискуючих анiзотро-
пних (зокрема, радiальних) механiчних напружень
(рис. 10,а). Запропоноване пояснення посилення та
збереження сегнетоелектричного стану в наноцилiн-
драх ґрунтується на тому, що радiальне стиснен-
ня приводить до посилення короткодiйних сил в по-
перечному напрямi (викликане стисненням зв’язкiв)
та їх послаблення в поздовжньому полярному на-
прямi (викликане розтягуванням зв’язкiв). Як ре-
зультат, рiвновага мiж далекодiйними та коротко-
дiйними силами порушується, та в полярному на-

прямi далекодiйнi сили перевищують короткодiй-
нi.

3.3.1. Нанодиски, нанострижнi, нанодроти

Залежнiсть температури Кюрi, що збiгаються з тем-
пературою фазового переходу в параелектричну фа-
зу для переходiв другого роду, вiд радiуса R сильно
витягнутої цилiндричної наночастинки (R ¿ l) або
нанодроту має вигляд [124]:

Tcr(R) ≈
{

T−C Q12
2µ

αT R − 2
αT

(
g12

R λ+2R2/k2
01

)
, λ > 0,

T−C Q12
2µ

αT R − 2
αT

(
g12

2λ−R
2R λ2

)
, λ < 0.

(7a)

Коефiцiєнт електрострикцiї такий:

Q12 =
c11q12 − c12q11

(c11 − c12) (c11 + 2c12)
. (7b)

Стала k01 = 2, 408. . . є найменшим коренем функцiї
Бесселя J0(k) = 0.

Вплив розмiрного ефекту на фазовi дiаграми се-
гнетоелектричних цилiндричних частинок для ви-
падку, коли форма наноцилiндра є параметром
(l/R = const), але його радiус R або довжина l є змiн-
ною, продемонстрований на рис. 10,в та г вiдповiдно.
Посилення полярних властивостей можливе за умови
негативного добутку Q12 µ.

Оскiльки поверхневi напруження в обмежених ци-
лiндричних частинках виконують роль, подiбну епi-
таксiальним напруженням невiдповiдностi в тонких
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Рис. 10. Деформацiя елементарної комiрки перовськiту АВО3

пiд дiєю радiального тиску σ (a) та геометрiя розрахунку для
цилiндричної частинки (б); залежнiсть температури переходу
Tcr вiд радiуса R цилiндричної частинки при l/2R = 100, 10,
1, 0,1, 0,01, за позитивного значення Q12µ (в) та негативного
значення Q12µ (г) [126, 127]. Значення параметрiв матерiалу
типовi для PbZr0,5Ti0,5O3

плiвках, зменшення температури переходу у сегнето-
електричну фазу для нанодискiв i збiльшення для на-
нострижнiв можна пояснити таким чином.

1. Для нанодискiв поперечним кореляцiйним ефе-
ктом i радiальними механiчними напруженнями мо-

жна нехтувати, оскiльки їх внесок пропорцiйний 1/R2

i 1/R вiдповiдно. Проте, сильне поле деполяризацiї
– головна причина зменшення температури переходу
в нанодисках при зменшеннi їх товщини l, оскiльки
вони мають найвищий фактор деполяризацiї 4π за
вiдсутностi доменної структури. Поле деполяризацiї
зменшується при виникненнi доменної структури, але
у будь-якому випадку це поле може тiльки зменши-
ти температуру переходу. Тому температура перехо-
ду для нанодиска завжди менша, нiж значення для
об’ємної системи i прямує до нуля поблизу критичної
товщини диска.

2. Поле деполяризацiї для витягнутих наностри-
жнiв i нанодротiв характеризується набагато меншим
фактором деполяризацiї, що пропорцiйний (R/l)2 i
прямує до нуля для нанодроту. Поява полiдомен-
ної структури приводить до додаткового зменшен-
ня поля деполяризацiї. Внесок кореляцiйного ефе-
кту до температури переходу вiд’ємний i пропорцiй-
ний g12/R2. Це вiдображає кооперативну природу се-
гнетоелектрики, оскiльки фазовий перехiд вiдбува-
ється в системi диполiв i зменшення їх числа, що
викликає зменшення температури переходу. Радiаль-
не механiчне напруження σ ∼ µ/R збiльшує тем-
пературу переходу завдяки вiд’ємному ефекту еле-
ктрострикцiї (Q12µ < 0). Конкуренцiя мiж цими дво-
ма механiзмами приводить до зростання температу-
ри переходу, яка досягає максимуму Tmax

cr (Ropt) ≈
TC +0, 17µ2Q2

12

/
(αT g12) при Ropt ≈ −4 g12/(µQ12), що

вiдповiдає 10–100 постiйним ґратки. Отже, причиною
покращання полярних властивостей у витягнутих на-
нострижнях є радiальний тиск, викликаний ефектив-
ним поверхневим натягом, за умови малого поля де-
поляризацiї.

3. Вплив поверхневих напружень на збереження се-
гнетоелектричного стану в нанострижнях може бути
вивчений експериментально, наприклад, шляхом змi-
ни величини Q12µ/R. Найпростiший спосiб – змiнити
радiус стрижня R, вибираючи матрицi з рiзним роз-
подiлом розмiрiв пор. Дефекти i поверхнево-активнi
речовини зменшують поверхневу енергiю, тому, змi-
нюючи режим температурної обробки наночастинок,
можна змiнювати коефiцiєнт поверхневого натягу µ.

4. Результати, одержанi на основi ЛГД-розкладу
вiльної енергiї, пояснюють покращання сегнетоеле-
ктричних властивостей нанострижнiв RS [114] i добре
узгоджуються з результатами квантово-механiчних
розрахункiв [123] для нанодротiв титанату барiю. Пе-
редбаченi ефекти можуть бути дуже кориснi для роз-
робки сучасних нанокомпозитiв з полярноактивними
властивостями.
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3.3.2. Нанотрубки

За допомогою прямого варiацiйного методу в робо-
тах [126, 127] було одержано наближений аналiтичний
вираз для температури переходу мiж сегнетоелектри-
чною i параелектричною фазами в залежностi вiд ра-
дiусiв та товщини нанотрубки, екстраполяцiйної дов-
жини, механiчного напруження i коефiцiєнтiв об’єм-
ної електрострикцiї:

Tcr (h,Ri) ≈ TC − 2Q12µ

αT

(
1
Ri

− 1
Ro

)
−

−g12

αT

(
π2

h2
− π/2

h2 + 2π (h + Ri) Ri

)
. (8)

Тут Ri та Ro – внутрiшнiй та зовнiшнiй радiуси сегне-
тоелектричної нанотрубки, h = Ro −Ri – її товщина,
для спрощення виразу покладено λ = 0.

На рис. 11 наведено типовi фазовi дiаграми, розра-
хованi на основi формули (8). Iз рисунка видно, що
температура переходу i критичний радiус iстотно за-
лежать вiд товщини нанотрубки: критичний радiус
найменший для нанодротiв, дещо збiльшується для
“товстих” нанотрубок i найбiльший для “тонких” на-
нотрубок. Температура переходу Tcr прямує до об’єм-
ного значення TC при h →∞, як i повинно бути для
об’ємного сегнетоелектричного матерiалу. Покраща-
ння полярних властивостей можливе за умови нега-
тивного значення Q12µ.

Як правило, для перевiрки передбачень запро-
понованої теорiї необхiднi бiльш детальнi експери-
ментальнi дослiдження впливу механiчних напру-
жень на властивостi сегнетоелектричних нанотру-
бок. Вкрай бажано кiлькiсне порiвняння експери-
ментальної залежностi температури фазового пе-
реходу Tcr вiд радiусiв i товщини нанодротiв або
нанотрубок з обчисленою на основi формул (7)–
(8).

Оскiльки механiчнi напруження в нанодротах та
нанотрубках пропорцiйнi коефiцiєнту електростри-
кцiї Q12, для вимiрювання залежностi Tcr вiд роз-
мiрiв можна дослiджувати локальний п’єзоелектри-
чний вiдгук нанотрубок рiзного радiуса та товщи-
ни за iнших рiвних умов. Для отримання таких
трубок можна було б використовувати шаблони з
рiзними розмiрами пор. Маючи набiр нанотрубок
рiзних поперечних розмiрiв, можна вимiряти зале-
жнiсть їх п’єзоелектричного вiдгуку вiд температу-
ри, визначивши залежнiсть критичних розмiрiв Ri

та Ro вiд температури. Температура фазового пе-
реходу об’ємних сегнетоелектричних матерiалiв, так
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Рис. 11. Залежнiсть температури переходу Tcr вiд товщини на-
нотрубки для фiксованого внутрiшнього радiуса Ro = 0; 0,2; 1;
5; 25 нм (кривi злiва направо), позитивного добутку Q12µ та
негативного добутку Q12µ [129]. Значення параметрiв матерi-
алу типовi для PbZr0,5Ti0,5O3

само як i її залежнiсть вiд зовнiшнього тиску, як
правило, добре вiдома (температура Кюрi дорiвнює
120 ◦C для BaTiO3, близько 400 ◦C для твердих
розчинiв Pb(Zr,Ti)O3). Тому вiдхилення вiд об’єм-
них значень для наночастинок можна однозначно
пов’язувати iз впливом розмiрних ефектiв та ме-
ханiчних напружень. Враховуючи технологiчнi успi-
хи у створеннi рiзних шаблонiв, реалiзацiя подiбних
експериментiв не представляє принципових трудно-
щiв.

3.4. Сегнетоелектричний стан
в нанодротах вiртуальних
сегнетоелектрикiв

У роботi [101] продемонстровано можливiсть вини-
кнення сегнетоелектричних властивостей в нанодро-
тах вiртуальних сегнетоелектрикiв завдяки розмiр-
ним ефектам. Сегнетоелектричний фазовий перехiд,
вiдсутнiй в об’ємних вiртуальних сегнетоелектриках,
може бути iндукований анiзотропними механiчними
напруженнями або розмiрними ефектами в нанодро-
тi. Температура такого переходу визначається з умо-
ви рiвностi нулю оберненої сприйнятливостi. З ураху-
ванням формули Барретта [70] для залежностi a1(T )
вiд температури, a1(T ) = αT (coth (Tq/2T )Tq/2− T0),
одержано критичну температуру фазового переходу
в нанодротi [101]:

Tcr(R) ≈

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2009. Т. 5, №1 51



М.Д. ГЛИНЧУК, Є.А. ЄЛIСЄЄВ, Г.М. МОРОЗОВСЬКА

0.5 1 5 10 50 100
0

100

200

300

400

1

2

3

4

5

  R ( )

  
T

c
r
 (

K
) 

Рис. 12. Залежнiсть температури фазового переходу Tcr вiд
радiуса нанодроту R для KTaO3, λ À RS та рiзних значень
поверхневого напруження µ: 2; 4; 10; 20; 40 Н/м (кривi 1, 2, 3,
4, 5) [101]

≈





Tq

2arccoth
(

2
Tq

(
T−0

4Q12
αT

µ
R − g12

αT

2

R λ+2R2/k2
01

)) ,

λ ≥ 0,

Tq

2arccoth
(

2
Tq

(
T0 − 4Q12

αT

µ
R − g12

αT

(
2

R λ − 1
λ2

))) ,

λ < 0.

(9)

Як правило, величина |T0| становить 10–50 К, тоб-
то є достатньо малою порiвняно з температурами
Кюрi звичайних сегнетоелектрикiв. Проте, за умови
Tcr/ |T0| À 1 полярнi властивостi, iндукованi розмiр-
ними ефектами, можуть виявитися i при кiмнатнiй
температурi. Оскiльки величина |T0| порiвняно мала,
очевидно, що кореляцiйний радiус RS =

√
g12/αT |T0|

є набагато бiльшим постiйної ґратки, тому область
0 < R < RS , в якiй сегнетоелектрична фаза iндуку-
ється поверхневими та розмiрними ефектами, може
бути досить широкою – аж до десяткiв i сотень нано-
метрiв.

У вiртуальних сегнетоелектриках iз структурою пе-
ровськiту одно- або двовiсне стиснення iндукує фа-
зовий перехiд, на вiдмiну вiд однорiдного тривiсного
стиснення (гiдростатичного тиску). Наприклад, Юве
i Сакудо [128] показали, що одноосьове стиснення ти-
ском, бiльшим за 5,25·108 Па, iндукує появу сегне-
тоелектричної фази в об’ємному KTaO3 при темпе-
ратурi 2 К. У той же час, гiдростатичне стиснен-
ня KTaO3 приводить лише до збiльшення оберненої
сприйнятливостi (див., наприклад, [129]), тобто ста-

бiльнiсть параелектричної фази збiльшується. У на-
нострижнях поверхневi напруження iндукують двоо-
сьове стиснення наночастинки. Використовуючи ти-
повi значення тензора поверхневих напружень µ =
4 − 40 Н/м [28, 90], для нанострижнiв з радiусом
R = 4 − 40 нм двоосьове напруження σ = µ/R мо-
жна оцiнити як 108 − 1010 Па. Очевидно, що в на-
нострижнях KTaO3 такi напруження можуть iндуку-
вати сегнетоелектричну фазу. Температура переходу
Tcr в сегнетоелектричну фазу, залежно вiд радiуса на-
нодроту R для KTaO3, показана на рис. 12.

Передбачення теорiї про виникнення сегнетоеле-
ктричного стану в нанодротах KTaO3 з радiусом, мен-
шим за 5–20 нм, iндукованого при кiмнатнiй темпе-
ратурi розмiрними i поверхневими ефектами, може
бути корисним для сучасних застосувань. Аналогiчнi
ефекти повиннi iснувати i в iнших вiртуальних сегне-
тоелектриках, наприклад, SrTiO3.

4. Флексоелектричний ефект в
нанорозмiрних сегнетоелектричних
системах

Згiдно iз загальним визначенням [47, 132, 133] прямий
флексоелектричний ефект полягає у виникненнi по-
ляризацiї (електричного поля), спричиненої неодно-
рiдним механiчним чинником (градiєнтом пружного
напруження або деформацiї). Обернений флексоеле-
ктричний ефект полягає у виникненнi механiчного
напруження або деформацiї спричинених градiєнтом
поляризацiї або електричного поля. Слiд пiдкресли-
ти, що флексоелектричний зв’язок мiж механiчними
та електричними фiзичними величинами буде впли-
вати як на вiдгук системи на зовнiшнiй чинник, так
й на властивостi власно системи.

На вiдмiну вiд сегнетоелектрикiв, подiбний ефект
(зв’язок магнiтних та механiчних величин) в ферома-
гнетиках заборонений з точки зору симетрiї, оскiльки
цей зв’язок є лiнiйним за магнiтними величинами, що
суперечить операцiї симетрiї iнверсiї часу. В той же
час, для деяких антиферомагнетикiв група симетрiї
не мiстить елементiв з iнверсiєю часу [132].

Флексоелектричний (ФЕ) ефект був передбачений
Машкевичем та Толпиго [46], подальше теоретичне
дослiдження було проведено Таганцевим [47] для об’-
ємних систем та для оцiнки внеску поверхнi до ФЕ
ефекту. Експериментальнi дослiдження ФЕ ефекту
було виконано Ma та Кросом [133–135], а також Зуб-
ком та iн. [136]. Цi дослiдження спричинили вини-
кнення нових робiт, присвячених рiзним аспектам ФЕ
ефекту, наприклад, Каталан та iн. [137, 138] розгля-
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Рис. 13. Схема деформацiї елементарних комiрок структури типу ABO3, викликаної електрострикцiєю та ФЕ ефектом в тонких
пластинках (a). Система координат нанодроту та деформацiя елементарних комiрок, викликана ФЕ зв’язком (б) [143]

нули вплив ФЕ ефекту на властивостi тонких сегнето-
електричних плiвок iз врахуванням дислокацiйної ре-
лаксацiї деформацiй невiдповiдностi; нещодавно Ма-
ждоуб та iн. [139–141] розглянули вплив ФЕ ефекту
на вiдгук тонких нанорозмiрних балок; Калiнiн та
Мень’єр [142] ввели уявлення про електронний ФЕ
зв’язок в низькорозмiрних системах.

Оскiльки просторово обмеженi системи характери-
зуються розподiленими фiзичними величинами, зв’я-
зок мiж градiєнтами рiзних величин починає вiдiгра-
вати велику роль при зменшеннi розмiрiв системи. У
роботах [137–139, 142] було розглянуто лише вiдгук
системи завдяки ФЕ ефекту пiд дiєю неоднорiдних
механiчних напружень (зовнiшнiх або внутрiшнiх),
тодi як взаємодiя мiж поляризацiєю та деформацiєю,
що виникає спонтанно, розглянутою не була.

У роботi [143] в термiнах феноменологiчного пiдхо-
ду ЛГД розглянуто вплив ФЕ на властивостi сегне-
тоелектричних нанорозмiрних систем. Було отрима-
но вираз для розподiлу вектора механiчного змiще-
ння в механiчно вiльних систем, таких як нанодро-
ти та тонкi диски (або пластинки), iз врахуванням

ФЕ зв’язку мiж деформацiєю та розподiлом поля-
ризацiї. Оскiльки внаслiдок поверхневих ефектiв по-
ляризацiя поблизу поверхнi частинки вiдрiзняється
вiд її об’ємного значення, завдяки ФЕ зв’язку роз-
подiл поляризацiї приводить до виникнення антиси-
метричним чином розподiлених внутрiшнiх сил, про-
порцiйних градiєнту поляризацiї. Пiд впливом цих
сил змiнюється симетрiя елементарних комiрок, що
приводить як до змiщення температури фазового пе-
реходу, так i до викривлення форми наночастинок.
Зокрема, плоскi диски перетворюються на сегмен-
ти сфери, поперечнi перерiзи нанодротiв, що були
б плоскими за вiдсутностi ФЕ ефекту, будуть мати
опукло-ввiгнуту форму внаслiдок розподiленої поля-
ризацiї (див. рис. 13,а,б). Це явище принципово вiд-
рiзняється вiд типової електрострикцiї в сегнетоеле-
ктриках, коли змiнюються лише пропорцiї системи
(розтяг вздовж та стиснення поперек полярної осi).
Пiд дiєю ФЕ ефекту в бiльшостi випадкiв (напри-
клад, для сегнетоелектрикiв iз структурою перов-
ськiту) змiнюються не тiльки пропорцiї, але й фор-
ма.
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Також було показано [143], що ФЕ ефект (а) при-
водить до виникнення нових лiнiйних та нелiнiйних
членiв у рiвняннi стану сегнетоелектрика, перенорму-
вання iснуючих членiв та граничних умов для поля-
ризацiї; (б) iстотно впливає на температуру фазово-
го переходу, величину п’єзоелектричного вiдгуку та
просторовий розподiл параметра порядку. Темпера-
тура фазового переходу для диска (або пластинки) з
товщиною h має вигляд

Tcr(h, f11) ≈ TC − 1
αT

(
2g∗11

(Rz + λ∗)h
− 24f2Rz

(Rz + λ∗)h2

)
.

(10)

Перший член у виразi (10) – температура перехо-
ду об’ємної системи, перший член в дужках по-
в’язаний з ефектом поверхнi та полем деполя-
ризацiї (з урахуванням перенормування градiєн-
тного члена та поверхневої енергiї завдяки ФЕ
ефекту). Другий член в дужках зумовлений ли-
ше ФЕ ефектом. Тут введенi позначення f2 =
(f12c11 − c12f11)

2
/(

c11

(
c2
11 + c11c12 − 2c2

12

))
. Поздов-

жнiй кореляцiйний радiус R=
z

√
g∗11ε0, градiєнтний

член g∗11 = g11 − f2
11

/
c11 та екстраполяцiйна довжина

λ∗ =
(
g11 − f2

11
2c11

− f2
)/

aS
1 перенормованi за рахунок

ФЕ ефекту. Як видно з формули (10), члени в дуж-
ках є монотонними функцiями товщини h. Оскiльки
вони мають протилежнi знаки, ефект цих доданкiв
також буде протилежним – другий описує знижен-
ня, а третiй – пiдвищення температури переходу iз
зменшенням товщини h. Оскiльки показники степеня
товщини для цих доданкiв рiзнi, то залежнiсть тем-
ператури переходу вiд товщини буде немонотонною
функцiєю, що має мiнiмум за певного значення тов-
щини, зокрема, hmin = 24f2Rz/g∗11, якщо hmin À Rz.
Поведiнка температури переходу при збiльшеннi тов-
щини визначається другим доданком, що пропорцiй-
ний 1/h, тодi як третiй доданок, пропорцiйний 1/h2,
домiнує при малих значеннях товщини для достатньо
великих значень ФЕ коефiцiєнтiв f11.

Температура переходу для сильно витягнутої ча-
стинки або нанодроту радiусом R має вигляд [143]:

Tcr (R, f44) ≈





TC − 2
αT

(
g∗12

R λ∗(R)+2R2/k2
01

)
, λ∗ > 0,

T−C
2

αT

(
g∗12

2λ∗(R)−R
2R λ∗2

)
, λ∗ < 0.

(11)

Тут введено позначення: g∗12 = g12 − f2
44

/
c44 та λ∗ =

g12
aS
1

(
1− f2

44
2c44g12

)
.

Залежнiсть температури фазового переходу вiд
товщини диска h та ФЕ коефiцiєнта f11, розрахована
на основi формул (10), (11), показана на рис. 14.

Який фiзичний змiст пiдвищення температури пе-
реходу в тонких пластинках, iндукованого ФЕ ефе-
ктом? Завдяки ФЕ ефекту в системi iснують вну-
трiшнi сили, пропорцiйнi градiєнту поляризацiї. На-
приклад, для випадку пластинок густина вiдповiд-
ної сили буде −f11∂P3/∂z. Для симетричного роз-
подiлу поляризацiї розподiл сили за товщиною бу-
де антисиметричним (на вiдмiну вiд внеску електро-
стрикцiї, що дає симетричний розподiл сил, пропор-
цiйний 2q11P

2
3 ). Антисиметричний розподiл внутрi-

шнiх сил приведе до викривлення частинки таким
чином, що її перерiзи, перпендикулярнi до поляр-
ної осi, якi б залишались плоскими без врахуван-
ня ФЕ ефекту, будуть мати форму сферичного се-
гмента. На мiкроскопiчному рiвнi, якщо процес ви-
кривлення буде вiдбуватись за низьких температур
(для бiльшостi сегнетоелектрикiв температура пере-
ходу може перевищувати кiмнатну на декiлька сотень
градусiв), то можна вважати, що утворення дислока-
цiй не вiдбувається i екстраполювати макроскопiчну
деформацiю на змiни форми та симетрiї елементар-
ної комiрки (подiбним чином спонтанну деформацiю
в тетрагональних перовськiтах пов’язують з тетра-
гональнiстю елементарної комiрки). Розрахована та-
ким чином деформацiя елементарних комiрок сегне-
тоелектрика зi структурою перовськiту ABO3 зобра-
жена на рис. 13. Частина лiворуч – ґратка системи
(наночастинки) без урахування ФЕ ефекту, вихiдна
кубiчна елементарна комiрка перетворюється в те-
трагональну в точцi фазового переходу мiж сегнето-
та параелектричною фазами. Частина рис. 13 пра-
воруч – ґратка наночастинки, додатково деформо-
ваної за рахунок ФЕ ефекту. Як видно, для та-
ких комiрок напрямки змiщення катiонiв вздовж та
проти полярної осi не є еквiвалентними (на вiдмi-
ну вiд ситуацiї з тетрагональними та кубiчними еле-
ментарними комiрками). Отже, подiбна деформацiя
буде стабiлiзувати нецентральне положення поляр-
но активних iонiв i тому параелектрична фаза буде
менш стабiльною в такiй системi. Таким чином, мi-
кроскопiчний механiзм пiдвищення температури фа-
зового переходу в наносистемах за рахунок ФЕ ефе-
кту пов’язаний з iндукованою ФЕ силами деформа-
цiєю елементарної комiрки. Слiд пiдкреслити, що на
вiдмiну вiд електрострикцiйних сил, флексоелектри-
чнi сили локалiзованi лише в приповерхневiй обла-
стi, тому їх вплив буде iстотним лише для наноча-
стинок.
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Рис. 14. Залежнiсть температури переходу Tcr (а) вiд товщини диска h для рiзних значень ФЕ коефiцiєнта f11 = 0, 11, 12, 13
В (кривi 1, 2, 3, 4); та (б) вiд ФЕ коефiцiєнта для рiзних значень товщини h = 0, 8, 2, 3, 10 нм (кривi 1, 2, 3, 4); залежнiсть
температури переходу Tcr (в) вiд радiуса нанодроту R для рiзних значень ФЕ коефiцiєнта f44 = 0; 8; 9,5; 10 В (кривi 1, 2, 3,
4); та (г) вiд ФЕ коефiцiєнта для рiзних значень радiуса дроту R = 5, 10, 15, 20 нм (кривi 1, 2, 3, 4). Вихiдна екстраполяцiйна
довжина λ = 1 нм, iншi параметри вiдповiдають сегнетоелектрику PbTiO3 [143]

5. Висновки

Розглянуто фундаментальнi проблеми побудови те-
орiї впливу розмiрних i кореляцiйних ефектiв на по-
лярнi властивостi та фазовi дiаграми сегнетоелектри-
кiв. Продемонстровано можливостi аналiтичної теорiї
при розв’язаннi проблеми створення нових сегнето-
електричних наноматерiалiв iз необхiдними полярни-
ми та дiелектричними властивостями.

Показано, що форма нанооб’єктiв, поле деполяри-
зацiї, поверхневi ефекти й механiчнi напруження сут-
тєво впливають на фазовий стан i фiзичнi властивостi
тонких плiвок та наночастинок. Зокрема:
– У надтонких плiвках виникає можливiсть керува-
ння температурою фазового переходу та фiзичними
властивостями плiвки, шляхом вибору пiдкладки та

товщини плiвки. Передбачено виникнення електрето-
подiбної полярної фази в плiвках з товщиною, мен-
шою за критичну та наведення сегнетоелектричної
фази в тонких плiвках вiртуальних сегнетоелектри-
кiв.
– У сферичних сегнетоелектричних наночастинках та
нанокомпозитах на їх основi розмiрний ефект вiд-
криває можливiсть керування температурою фазово-
го переходу i величиною дiелектричної проникностi,
шляхом вибору радiуса частинок та оточуючого сере-
довища. За сприятливих умов в системах наночасти-
нок може виникати суперпараелектричний стан.
– Розмiрнi та поверхневi ефекти можуть iндукува-
ти в нанодротах та наноплiвках вiртуальних сегне-
тоелектрикiв полярнi властивостi при високих тем-
пературах аж до кiмнатної. Встановлено, що роз-
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гляд поверхневого натягу, деформацiї невiдповiдно-
стi, градiєнта поляризацiї та поля деполяризацiї є ва-
жливим для передбачення та кiлькiсного опису роз-
мiрних ефектiв, якi приводять до покращання сегне-
тоелектричних властивостей звичайних наносегнето-
електрикiв та появи сегнетоелектричного стану в вiр-
туальних наносегнетоелектриках.
– Радiальнi механiчнi напруження та зменшення по-
ля деполяризацiї у довгих сегнетоелектричних нано-
стрижнях та нанотрубках приводять до збереження
та покращання їх полярних властивостей.
– Оскiльки для сегнетоелектрикiв електрострикцiй-
ний зв’язок параметра порядку (поляризацiї) з де-
формацiєю в бiльшостi випадкiв є досить силь-
ним, то пiдсилення флексоелектричного зв’язку мiж
цими величинами в нанорозмiрних системах при-
водить до iстотного перенормування температури
фазового переходу i пов’язаних з цим властиво-
стей.
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РАЗМЕРНЫЕ ЭФФЕКТЫ В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ
НАНОМАТЕРИАЛАХ

М.Д. Глинчук, Е.А. Елисеев, А.М. Морозовская

Р е з ю м е

Приведены и проанализированы результаты современных
теоретических и экспериментальных исследований сегнето-
электрических наноматериалов. Продемонстрировано суще-
ственное влияние размерных и поверхностных эффектов
на полярные и диэлектрические свойства пространственно-
ограниченных сегнетоэлектрических систем различной при-
роды, в частности сегнетоэлектриков типа смещения и по-
рядок – непорядок, релаксорных сегнетоэлектриков, вирту-
альных сегнетоэлектриков и антисегнетоэлектриков. Показа-
но, что при уменьшении размеров сегнетоэлектрических объе-
ктов, например, изготовленных в виде нанопорошков, нано-
керамик, нанокомпозитов или тонких пленок, возможно как
подавление, так и усиление их сегнетоэлектрических свойств,
а также появление сегнетоэлектричества в виртуальных се-
гнетоэлектриках и антисегнетоэлектриках. Продемонстриро-
вано, что флексоэлектрическая связь между градиентами по-
ляризации и деформации приводит к возникновению каче-
ственно новых эффектов в сегнетоэлектрических наносисте-
мах.
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S u m m a r y

The results of modern theoretical and experimental studies of
ferroelectric nanomaterials are reviewed and analyzed. The essenti-
al influence of size and surface effects on polar and dielectric
properties of spatially confined ferroelectric systems of various
kinds, including ferroelectrics of the displacement and order-
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disorder types, relaxor ferroelectrics, virtual ferroelectrics, and
antiferroelectrics, is demonstrated. With decrease in a size, the
properties of a ferroelectric nanosystem can be either enhanced
or depressed, so that even the appearance of ferroelectricity in vi-

rtual ferroelectric and antiferroelectric nanosystems is possible. It
is shown that the flexoelectric coupling between the polarization
and strain gradients can induce qualitatively novel phenomena in
heterogeneous ferroelectric systems.

60 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. Огляди. 2009. Т. 5, №1


