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ПРОСТАЯ МОДЕЛЬ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ 

КАТИОНЗАМЕЩЕННОГО ФЕРРИТА ВИСМУТА 

 
Методами диэлектрической спектроскопии определены величины анионных и молекулярных 

поляризуемостей соединений Bi1-xRxFeO3, синтезированных на основе феррита висмута, в зависимости 

от типа замещающего катиона. 
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A Simple Polarizability Model of Cation Substituted Bismuth Ferrite 

 
The values of anionic and molecular polarizabilities of Bi1-xRxFeO3 compounds synthesized on the basis of 

bismuth ferrite were determined using dielectric spectroscopy methods, depending on the type of substitution cation. 

Key words: polarizability, permittivity, bismuth ferrite. 

 

Введение 

Электронная поляризуемость ионов характеризует способность ионов к поляри-

зации, т. е. к деформации электронных оболочек при приложении внешнего электро-

магнитного поля. Поляризуемость определяет диэлектрические и оптические свойства 

материалов, формирующиеся в виде отклика вещества на такое воздействие [1–3]. 

В соответствии с правилом аддитивности, молекулярная поляризуемость сложного 

вещества может быть разложена на поляризуемости более простых веществ. Это пра-

вило применимо как к электронной (αэл), так и к молекулярной (α) поляризуемости. 

Оценка абсолютной величины электронной поляризуемости ионов является предметом 

подхода поляризуемости в материаловедении, который был разработан при анализе 

экспериментальных данных об оптических свойствах стекол в исследованиях [4] и [5]. 

Подход поляризуемости был развит в работах, посвященных изучению электронной 

поляризуемости оксидов [6], оксидных стекол [7], и был использован при изучении 

оптических свойств оксидных кристаллов со структурой шпинели [8; 9] и граната [10]. 

Cоединения системы Bi1-xRxFeO3, где R – катионы редкоземельных элементов 

(РЗЭ), являются наиболее известными мультиферроиками, интенсивно изучаемыми 

в последние годы. Изменение состава катионных подрешеток BiFeO3 позволяет варьи-

ровать состав и физические свойства новых соединений в широких диапазонах в зави-
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симости от типов и концентраций замещающих катионов. Меньшие радиусы ионов R
3+

 

по отношению к ионному радиусу Bi
3+

 способствуют увеличению искажения кристал-

лической решетки, что приводит к изменению структурно чувствительных физических 

свойств образцов. 

Целью настоящей работы является определение величин анионных и молеку-

лярных поляризуемостей соединений Bi0,90R0,10FeO3 в зависимости от типа замещаю-

щего катиона.  

 

Методы исследований 

При твердотельном синтезе поликристаллов феррита висмута и соединений 

на его основе, содержащих трехвалентные катионы, в качестве исходных компонент 

использованы высокочистые – от 99,5 % для оксидов Bi2O3, Fe2O3 и La2O3, до 99,9 % 

для оксидов изовалентных неодима, гадолиния, диспрозия и эрбия исходные компо-

ненты, произведенные Sigma Aldrich Chemicals. Этапы и режимы синтеза соединений 

описаны в [11]. Соответствие химического состава заданному подтверждается резуль-

татами электронной микроскопии с использованием сертифицированного сканирую-

щего электронного микроскопа Hitachi S-3000N. По результатам полнопрофильного, 

с применением ПО Jana2006 [12], анализа рентгенограмм, записанных на установке 

ДРОН-3М (CuKα), восстановлены с точностью 10
−4

 Å абсолютные величины параметров 

кристаллических решеток. Спектры коэффициента отражения в области фундамен-

тального поглощения получены на Фурье-спектрофотометре Vertex 80V корпорации 

Bruker. Предварительный дисперсионный анализ и расчет компонент оптических 

функций выполнен в программе [13].  

 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

Частичная замена катионов висмута катионами редкоземельных элементов при-

водит к стабилизации кристаллической структуры. По данным рентгеноструктурного 

анализа соединения Bi0,90R0,10FeO3 с замещающими катионы висмута (III) изовалент-

ными катионами La, Nd, Gd, Dy, Er, кристаллизуются в ромбоэдрической структуре R3c. 

В образцах отсутствуют следы исходных оксидов, но выявлены малые примеси в форме 

сложных оксидов Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 (таблица 1). Результаты полнопрофильного ана-

лиза рентгенограмм свидетельствуют об систематическом снижении величин объемов 

элементарных ячеек при замещении катионов висмута катионами РЗЭ с уменьшающи-

мися размерами ионных радиусов. Это хорошо согласуется с динамикой изменения 

величин объемов соответствующих соединений, которые были рассчитаны в программе 

SPuDS [14]. 

 

Таблица 1 – Содержание компонент соединений Bi0,90R0,10FeO3 (R = La, Nd, Gd, Dy, Er), % 
R-катион Bi0,90R0,10FeO3 Bi2Fe4O9 Bi25FeO39 

La
3+

 97,75  1,03 1,99  0,52 1,26  0,25 

Nd
3+ 

95,22  1,55 3,68  0,48 1,09  0,15 

Gd
3+ 

97,15  1,63 1,60  1,09 1,25  0,28 

Dy
3+ 

97,22  1,76 2,34  0,87 0,45  0,39 

Er
3+ 

94,81  1,29 3,43  0,50 1,75  0,38 

 

Абсолютные величины поляризуемостей катионов слабо зависят от ионного 

окружения, принимая близкие значения в разных соединениях. Поляризуемость анионов 

зависит от координационного числа, плотности упаковки и типов ближайших соседей. 

Согласно модели Лорентц – Лоренца [15], в кристаллах кубической симметрии величина 
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электронной составляющей диэлектрической проницаемости в статическом пределе 

переменного электрического поля может быть вычислена по формуле: 
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где iN  и i  концентрация и поляризуемость ионов i  того типа. Электронные 

поляризуемости ионов Bi
3+

 и Fe
3+

 равны 1,38·10
−24

 см
3
 и 0,48·10

−24
 см

3
 соответственно [16]. 

В соответствии с правилом аддитивности, молекулярная поляризуемость слож-

ного вещества α = 0,90αBi
3+

 + 0,10αR
3+

 + αFe
3+

 + 3αO
2−

. 

Величины поляризуемостей ионов кислорода (αO
2−
), в зависимости от значений 

объемов (V) элементарных ячеек и поляризуемостей катионов висмута, РЗЭ и железа, 

могут быть восстановлены из выражения (1), преобразованного для катионзамещенного 

феррита висмута к виду: 
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Использованные при расчетах поляризуемости катионов αR
3+

 взяты из [17]. По-

лученные результаты представлены в таблице 2. Экспериментальные величины опре-

делены с использованием значений объемов элементарных ячеек соединений, опреде-

ленных при анализе дифрактограмм по методу Ритвельда. Расчетные значения αO
2−

(ε∞) 

и α(ε∞) получены с использованием величин объемов элементарных ячеек, восстанов-

ленных в программе SPuDS. 

Величины ε∞ определены в низкочастотном пределе спектров действительных 

компонент комплексной диэлектрической проницаемости, рассчитанных из экспери-

ментальных спектров коэффициента отражения по методу Крамерса – Кронига. Отличие 

экспериментальных и расчетных значений αO
2-

(ε∞) и α(ε∞) не превышает соответственно 

5,36 % и 4,21 %. 

В ранних работах, посвященных разработке данного направления, при расчете 

относительных погрешностей получены данные, подтверждающие, что правило адди-

тивности имеет точность 5–10 % [5; 6]. В работе [10] приведены результаты, полученные 

на оксидных соединениях со структурой граната, диэлектрические поляризуемости ко-

торых соответствуют правилу аддитивности с точностью до 1,13 %. 

 

Таблица 2 – Величины оптической диэлектрической проницаемости (ε∞) и катионных 

(αR
3+
), анионных (αO

2−
(ε∞)) и молекулярных (α(ε∞)) поляризуемостей (10

−24
 см

3
) соединений 

Bi0,90R0,10FeO3 
R-катион ε∞ αO

2− 
(ε∞) 

расчет 

αO
2− 
(ε∞) 

эксперимент 

α(ε∞) 

расчет 

α(ε∞) 

эксперимент 

αR
3+

 

[17] 

La
3+

 5,09 2,148 2,219 8,298 8,510 1,30 

Nd
3+ 

5,11 2,138 2,235 8,262 8,551 1,25 

Gd
3+ 

5,16 2,150 2,244 8,280 8,562 1,08 

Dy
3+ 

5,19 2,146 2,256 8,259 8,591 1,00 

Er
3+ 

5,26 2,167 2,283 8,311 8,660 0,89 

 

На рисунке 1 представлены результаты восстановления значений ширины за-

прещенной зоны (Eg) по методу Тауца [18]. Полученные результаты находятся в хоро-

шем согласии с известными литературными данными [19; 20]. 
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Величина ширины запрещенной зоны недопированного феррита висмута равна 

2,25 эВ. При частичном замещении в феррите висмута катионов Bi
3+

 изовалентными 

R-катионами наблюдается красное смещение поглощения, что свидетельствует об 

уменьшении ширины запрещенной зоны. 

Это явление структурно зависимо и обусловлено уменьшением величин ва-

лентных углов «Fe – O – Fe» при замещениях Bi
3+

 катионами с меньшими значениями 

ионных радиусов. 

 

 
 

Рисунок 1 – Определение ширины запрещенной зоны 

составов Bi0,90R0,10FeO3 (R = La, Nd, Gd, Dy, Er) 

по методу Тауца в модели прямых переходов 

 

Для стекол в предположении аддитивности вкладов поляризуемостей катионов 

и анионов кислорода в работе [17] было получено эмпирическое выражение: 
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где 2n 

 

– квадрат оптического показателя преломления, измеренного в пределах «окна 

прозрачности», разделяющего области решеточных и электронных резонансов, Eg – 

ширина запрещенной зоны. 

Результаты анализа данных оптической спектроскопии подтверждают возмож-

ность и эффективность использования выражения аналогичного (3), но содержащего 

коэффициент 12 вместо 20 в знаменателе правой части, для описания оптических 

свойств соединений Bi0,90R0,10FeO3 (R = La, Nd, Gd, Dy, Er). 

С использованием выражения, аналогичного (3), но с коэффициентом 12, а также 

с учетом связи 
2n  рассчитаны значения диэлектрических проницаемостей ε∞(Eg), 

на основании которых по формуле (2) определены значения поляризуемостей αO
2−

(Eg) 

и α(Eg), представленные в таблице 3. 

Рассчитанные величины анионных и молекулярных поляризуемостей не более 

чем на 10,30 % и на 8,11 % отличаются от соответствующих значений, приведенных 

в таблице 2. 

На рисунке 2 изображены экспериментальные и прогнозные величины ширины 

запрещенной зоны катионзамещенных соединений в зависимости от типа R-катиона.  
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Таблица 3. Величины ширины запрещенной зоны 
−
(Eg, [эВ]) и анионных (αO

2−
(Eg)) и 

молекулярных (α(Eg)) поляризуемостей (10
−24

 см
−1
) соединений Bi0,90R0,10FeO3  

R-катион EgэВ αO
2-

(Eg) эксперимент α(Eg) эксперимент 

La 2,16 2,149 8,299 

Nd 2,13 2,136 8,256 

Gd 2,12 2,107 8,150 

Dy 2,10 2,089 8,089 

Er 2,08 2,049 7,958 

 

 
 

Рисунок 2 – Прогнозирование величины ширины запрещенной зоны 

соединений Bi0,90R0,10FeO3 (R = La – Lu). 

Точками обозначены экспериментальные значения, 

полыми кружками – прогнозные 

 

Использование линейной аппроксимации изображенной на рисунке 2 экспери-

ментальной зависимости величины ширины запрещенной зоны от типа замещающего 

R-катиона (R = La, Nd, Gd, Dy, Er ), позволяет рассчитать прогнозные значения ширины 

запрещенной зоны для соединений, синтезированных при 10 % замещении катионов 

висмута катионами всего ряда РЗЭ всего ряда – от лантана до лютеция. Восстановленные 

через величины Eg значения ε∞ не более чем на 11 % отличаются от известных данных и 

могут быть использованы для восстановления значений анионных и молекулярных по-

ляризуемостей зоны соединений Bi0,90R0,10FeO3 (R = La –Lu). 

 

Заключение 

Экспериментально исследованы оптические спектры катионзамещенного фер-

рита висмута Bi0.90R0.10FeO3 (R = La, Nd, Gd, Dy, Er). Величины анионных и молеку-

лярных электронных поляризуемостей соединений восстановлены на основании данных 

о диэлектрической проницаемости и ширине запрещенной зоны. Оба подхода позволяют 

получить абсолютные значения поляризуемостей, хорошо согласующиеся с известными 

данными. Значения поляризуемостей возрастают с увеличением показателя преломле-

ния и уменьшением ширины запрещенной зоны, которая систематически изменяется 

при катионных замещениях. 
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