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Электрические свойства керамики BiFeO3, легированной Sm
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Приведены результаты исследования электрических свойств керамики Bi1−xSmxFeO3 (x = 0.05−0.20),
синтезированной по технологии искрового плазменного спекания нанопорошка. Рентгеновская дифракция

(XRD) показала изменение структуры феррита висмута от ромбоэдрической до орторомбической с увели-

чением концентрации самария. Установлено, что замещение самария улучшает диэлектрические свойства

εr и tan δ, а допированный феррит висмута в орторомбических фазах Pbam и Pnma имеет более высокие

значения диэлектрической проницаемости, чем в ромбоэдрической фазе R3c . Обнаружено уменьшение токов

утечки с увеличением концентрации Sm при температурах до 300◦C. Вблизи температуры Нееля все составы

Bi1−xSmxFeO3 демонстрируют снижение скорости температурного роста σac . Анализ частотной зависимости

проводимости σac(ω) при различных температурах был проведен на основе универсального степенного

закона Джоншера σ ∼ ωs .
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1. Введение

Феррит висмута BiFeO3 (BFO) — один из немно-

гих мультиферроиков, который одновременно демон-

стрирует ферроэлектрические и (анти)ферромагнитные
свойства при комнатной и более высоких температу-

рах (температура Кюри TC = 830◦C, температура Нееля

TN = 370◦C) [1]. Благодаря этому свойству BFO потен-

циально востребован для создания нового поколения

электронных устройств, в которых может быть реали-

зовано маломощное управление электрическим полем с

помощью магнитных компонентов [2–4]. Известно, что

ферроэлектричество в BFO связано со стехиометриче-

ской активностью ионов Bi3+, а магнетизму способству-

ют ионы Fe3+. BFO имеет ромбоэдрически искаженную

структуру перовскита с пространственной группой R3c .
Ферроэлектрическая поляризация ориентирована вдоль

направления [111] псевдокубической элементарной ячей-

ки перовскита. Магнитные моменты катионов Fe3+ в

BFO связаны ферромагнитно в псевдокубических (111)
плоскостях и антиферромагнитно между соседними

плоскостями, образуя антиферромагнитное упорядоче-

ние G типа ниже температуры Нееля TN [5].
Однако использование BFO в устройствах ограничено

высокими токами утечки и диэлектрическими потеря-

ми, которые затрудняют достижение поляризационного

насыщения и уменьшают вклад сегнетоэлектрической

фазы в магнитоэлектрическую связь. На стадии синтеза

висмут частично улетучивается, что приводит к образо-

ванию значительного количества кислородных вакансий

и/или образованию примесных фаз, таких как Bi2Fe4O9 и

Bi25FeO39. Большие токи утечки и высокая проводимость

в первую очередь связаны с изменением валентности

Fe3+ на Fe2+ и образованием кислородных вакансий

для компенсации заряда. По этим причинам трудно

получить чистую фазу BFO со стабильными и высокими

электрическими характеристиками.

Синтезу BFO с улучшенными диэлектрическими свой-

ствами посвящено достаточно много работ [6–16]. Од-
ним из наиболее распространенных и эффективных спо-

собов подавления образования кислородных вакансий и

появления вторичных фаз, стабилизации кристалличе-

ской структуры за счет увеличения прочности ионной

связи является замена Bi3+ на ионы редкоземельных

элементов, таких как La3+, Nd3+, Sm3+, Ho3+, Yb3+

и др. [4]. Замена Bi3+ на редкоземельные элементы R

с меньшим ионным радиусом вызывает искажение ок-

таэдра FeO6, изменение угла Fe-O-Fe и длин связей

Bi/R-O, в результате чего улучшаются диэлектрические

свойства [8,10–12]. Допирование редкоземельными эле-

ментами, в зависимости от типа и степени допирова-

ния, вызывает структурные преобразования различного

уровня [7,12,13], которые также могут сильно влиять на

мультиферроичные свойства BFO.

В настоящей работе изучена структура и проведе-

ны измерения диэлектрической проницаемости, элек-

тропроводности и комплексного импеданса керамики

Bi1−xSmxFeO3 (x = 0.05, 0.1, 0.15 и 0.2), изготовлен-

ной по технологии искрового плазменного спекания.

Ионный радиус Sm3+ при координационном числе 8

1727



1728 С.А. Садыков, С.Н. Каллаев, Р.М. Эмиров, Н.М.-Р. Алиханов

составляет 1.08�A, Bi3+ — 1.17�A [14]. Кроме того, Sm-O

имеет более высокую энтальпию связи по сравнению

с Bi-O (619 kJ/mol и 343 kJ/mol, соответственно), в

результате чего замена ионов Bi3+ на ионы Sm3+ должна

стабилизировать структуру перовскита BFO, уменьшить

образование кислородных вакансий и впоследствии уве-

личить диэлектрическую проницаемость. Ранее подоб-

ные исследования проводились на твердых растворах

Bi1−xSmxFeO3, полученных стандартным твердофазным

синтезом [12,17,18], холодным прессованием нанопо-

рошка [12], золь-гель технологией [6,7,19], быстрым жид-

кофазным спеканием [20–22], а также методом искрового

плазменного спекания [18]. Разброс результатов изме-

рений указывает на наличие определенных факторов,

ответственных за изменение электрических параметров,

таких как условия спекания, морфология роста зерен,

однородность и т. д.

2. Объекты и методы исследования

Объектами исследования являлись керамические об-

разцы, полученные из нанопорошка феррита висмута.

Нанопорошки Bi1−xSmxFeO3 (BSFO) (x = 0.05−0.20)
были синтезированы путем сжигания нитраторгани-

ческих прекурсоров, полученных выпариванием сме-

си эквимолярных водных растворов нитрата железа

Fe(NO3)3 − 9H2O и нитрата висмута Bi(NO3)3 − 5H2O

с глицином. Керамика Bi1−xSmxFeO3 была получена

по технологии искрового плазменного спекания на-

нопорошка при температуре выше 600◦C в графи-

товой пресс-форме на воздухе. Фазовую чистоту об-

разцов определяли на рентгеновском дифрактометре

PANalytical Empyrean с использованием CuKα-излучения

(λ = 1.5406�A) в диапазоне сканирования 2θ = 5−60◦.

Экспериментальные данные обрабатывались с помощью

прикладной программы HighScore Plus на основе ди-

фракционной базы данных PAN-ICSD.

Диэлектрическая проницаемость, диэлектрические по-

тери и электропроводность исследовались на автомати-

зированной установке на базе измерителя LCR-78110G

(GW Instek). Образцы имели форму плоского конденса-

тора толщиной ∼ 1mm и диаметром ∼ 6mm. Значения

плотности данных образцов варьировалось в диапазоне

∼ 7.65−7.8 g/cm3. Контакты наносились серебряной пас-

той с последующим обжигом. Измерения проводились в

диапазоне частот 1 kHz−1MHz в диапазоне температур

25−500◦С со скоростью нагрева ∼ 1◦С/min.

3. Результаты и обсуждения

3.1. Исследование структуры

Рентгенограммы керамик Bi1−xSmxFeO3 (BSFO-5,
BSFO-10, BSFO-15, BSFO-20) представлены на рис. 1.

Фазовый анализ показал, что образцы практически не

содержат примесных фаз (менее 6% примесных фаз

Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39). Смещение дифракционных пиков
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы керамик BSFO-5,

BSFO-10, BSFO-15 и BSFO-20.

в сторону больших значений наблюдается при увели-

чении концентрации Sm, что указывает на искажение

решетки из-за меньшего ионного радиуса самария.

Состав BSFO-5 кристаллизуется в ромбоэдрической

структуре с пространственной группой симметрии R3c .
Дальнейшее увеличение концентрации Sm приводит к

формированию антиполярной орторомбической струк-

туры Pbam (с характерным пиком ∼ 17.5◦ для Pbam
структуры феррита висмута), и образец BSFO-10 опи-

сывается двухфазной моделью R3c + Pbam. Для образ-

ца BSFO-15 также наблюдается пик вблизи ∼ 17.5◦,

и появляется новый (111) вблизи 25.4◦, характерный

для орторомбической структуры SmFeO3 [20,21]. Для

керамики BSFO-20 наблюдаются пики только ортором-

бической структуры Pnma .
Средний размер кристаллитов, рассчитанный по фор-

муле Шеррера, составляет 25.6, 27, 35.3, 39.5 nm для

BSFO-5, BSFO-10, BSFO-15 и BSFO-20 соответственно.

3.2. Диэлектрические свойства

Частотные зависимости диэлектрической проницае-

мости (εr) и диэлектрических потерь (tan δ) образцов

Bi1−xSmxFeO3, измеренные при комнатной температуре,

показаны на рис. 2. С увеличением концентрации заме-

щения Sm3+ диэлектрическая проницаемость увеличи-

вается, а диэлектрические потери уменьшаются. Видно,

что Sm3+-модифицированные образцы демонстрируют

улучшенные диэлектрические свойства во всем диапа-

зоне частот. При этом оба параметра εr и tan δ проявля-

ют частотную зависимость, характерную для релаксоров.

Рентгеновские дифракционные и рамановские исследо-

вания показали [7,12,23], что образцы Bi1−xSmxFeO3

демонстрируют структурный фазовый переход от ром-

боэдрической (пространственная группа: R3c) к орто-

ромбической (пространственная группа: Pnma) ячейке
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Рис. 2. Частотные зависимости a — проницаемости εr и

b — диэлектрических потерь tan δ композиций BSFO при

комнатной температуре.

при концентрации замещения самария около x = 0, 10.

В работах [12,18] сообщалось, что при допировании Sm

более 10% наряду с фазой R3c появляется антиполярная

орторомбическая фаза Pbam. При 20% Sm структура

полностью соответствует однофазной пространственной

группе Pnma . Это означает, что допированный феррит

висмута в орторомбических фазах Pbam и Pnma про-

являет более высокие диэлектрические свойства, чем в

ромбоэдрической фазе R3c . Поскольку ионный радиус

Sm меньше, чем у Bi, увеличение процентного заме-

щения Sm приведет к увеличению искажения октаэдра

FeO6, изменению угла Fe3+-O2-Fe
3+ и, соответственно,

уменьшению объема элементарной ячейки и уменьше-

нию размера кристаллитов [8,10,14,16,21].

В области низких частот наблюдается значительная

диэлектрическая дисперсия, что является общей осо-

бенностью полярных диэлектриков. На частоте 1 kHz

при комнатной температуре проницаемость BSFO-5,

BSFO-10, BSFO-15 и BSFO-20 составляет 310, 340, 390

и 400, соответственно. При частоте 1MHz значения εr
уменьшаются до 270, 300, 335 и 360. Значения εr, приве-

денные в [21] для этих составов, также синтезированных

методом искрового плазменного спекания, оказались

несколько ниже (197, 217, 225 и 185 соответственно).
Большие значения εr в низкочастотной области могут

быть обусловлены различными типами поляризации,

такими как ионная, атомная, дипольная поляризация и

поляризация пространственного заряда (межфазная по-

ляризация). В мелкозернистых керамических структурах

границы зерен представляют собой высокоомные изо-

лирующие слои между проводящими зернами. Согласно

модели межфазной поляризации Максвелла–Вагнера, на
этих границах и структурных дефектах накапливаются

заряды, которые в переменном электрическом поле,

подобно диполям, вызывают дополнительную локаль-

ную поляризацию и тем самым увеличивают прони-

цаемость [18]. Согласно феноменологической теории

Купа [24], резистивные границы зерен контролируют

проницаемость на низких частотах, а проводящие зер-

на — на более высоких. В композитах на основе BFO

появление пространственного заряда связано, прежде

всего, с вакансиями ионов кислорода, вакансиями Bi и

локальными зарядами. Согласно [11], вакансии кислоро-

да возникают по двум причинам: вследствие испарения

ионов Bi3+ и изменения валентного состояния ионов

Fe3+, которое можно описать следующим уравнением:

2Fe3+ + O2−
→ 2Fe2+ + Vo2+ + 1/2O2−. Основной при-

чиной более высокой диэлектрической проницаемости

в низкочастотной области можно считать дипольную

поляризацию вследствие абсорбции кислородных ва-

кансий на границах зерен, которые образуются из-

за мультиокислительного состояния ионов железа [18].
С ростом частоты, вследствие инерционности релаксаци-

онных процессов, вклад дипольной и межфазной поляри-

заций постепенно уменьшается, и поэтому εr перестает

зависеть от частоты. Динамика релаксации объясняется

прыжками электронов между Fe2+ и Fe3+ в узлах окта-

эдров решетки BFO и движением кислородных вакансий

на границах зерен на короткие расстояния [7]. На более

высоких частотах действует электронная поляризация.

На рис. 3, a показаны температурные зависимости

диэлектрической проницаемости (εr) и диэлектрических

потерь (tan δ) композиций BSFO на частоте 1 kHz. Как

и для многих мультиферроиков на основе BFO, высоко-

температурные пики εr ассоциируются с температурой

антиферромагнитного фазового перехода TN. Небольшой

сдвиг температуры TN различных составов можно со-

отнести с изменением угла Fe-O-Fe вследствие струк-

турной модификации при замене ионов Sm3+ на ионы

Bi3+. Основной особенностью рис. 3, а является наличие

резких пиков на зависимости εr(T ) вблизи ∼ 300◦С,

которые значительно больше, чем для составов BSFO-15

и BSFO-20. Аномалия в εr с резким пиком и резким

увеличением tan δ при 300◦C была также обнаружена

для составов BSFO-10 [19], BSFO-15 и BSFO-25 [22].
На высоких частотах пики εr подавляются (рис. 3, b).
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Рис. 3. Температурные зависимости a — проницаемости εr,

диэлектрических потерь tan δ (вставка) композиций BSFO при

1 kHz и b — температурная зависимость εr при 100 kHz.

Следовательно, аномалии εr и tan δ по своей природе не

связаны со структурными изменениями и обусловлены

зарядами дефектов [23]. По мере уменьшения размера

зерна и увеличения площади высокоомных слоев на

границах будет накапливаться все большее количество

кислородных вакансий, которые в переменном элек-

трическом поле будут увеличивать проницаемость и

проводимость [17]. Резкое увеличение диэлектрических

потерь может быть связано с увеличением поляриза-

ции пространственного заряда (локализованного заряда)
вследствие термически активированного процесса. Та-

ким образом, границы зерен активны в этом диапазоне

температур.

3.3. ac-проводимость

На рис. 4 представлены графики температурной за-

висимости ac-проводимости (σac) исследуемых компози-

ций, измеренной на частоте 1 kHz. Из графика видно, что

σac увеличивается с ростом температуры, что свидетель-

ствует о полупроводниковой природе проводимости ма-

териала. В диапазоне температур < 200◦C (рис. 4, встав-
ка) наблюдается тенденция к уменьшению проводимости

с увеличением уровня легирования. При этих темпера-

турах σac достигает значений ∼ (3−6) · 10−8 �−1
· cm−1.

Слабая зависимость проводимости в низкотемпера-

турной области указывает на небольшое увеличение

концентрации заряженных дефектов. Резкое увеличе-

ние проводимости начинается при температурах выше

230◦C. Вблизи температуры Нееля σac увеличивается

почти на пять порядков (∼ 10−3 �−1
· cm−1), что указы-

вает на сильную температурную активацию носителей

заряда. В этом температурном диапазоне четко просле-

живается обратная тенденция — увеличение проводимо-

сти с ростом уровня легирования. Видно, что замещение

изменяет характер кривой σac(T ), особенно при более

высоких температурах.

Характер проводимости в разных температурных диа-

пазонах можно объяснить изменением энергии акти-

вации. С повышением температуры вероятность пре-

одоления потенциальных барьеров носителями заряда

возрастает, в результате чего проводимость будет уве-

личиваться по экспоненциальному закону Аррениуса

σac = σ0 exp

(

−

Ea

kT

)

,

где Ea — энергия активации, T — температура (K),
k — постоянная Больцмана. Энергия активации Ea мо-

жет быть рассчитана по наклону кривых ln σ = f (1/T ).
Расчетные значения для керамик BSFO представлены

в табл. 1−4.

На рис. 5, a−c показано изменение проводимости σac
керамик BSFO в зависимости от абсолютной темпера-

туры при некоторых выбранных частотах. Видно, что

замещение изменяет характер кривой проводимости с

температурой, особенно при более высоких темпера-

турах. Спектр σac был разделен на четыре области в
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Рис. 4. Температурная зависимость ac-проводимости σac кера-

мик BSFO, измеренная на частоте 1 kHz.
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Рис. 5. Изменение проводимости σac композиций BSFO в зависимости от обратной абсолютной температуры при некоторых

выбранных частотах: a — BSFO-5, b — BSFO-10, c – BSFO-15, d — BSFO-20.

зависимости от наклона кривых lnσac = f (1/T ). В раз-

ных температурных областях наблюдаются различные

энергии активации электропроводности переменного то-

ка. В диапазоне температур < 230◦C (область I) про-

водимость σac увеличивается с ростом частоты, что

указывает на частотно-зависимый характер. Низкие зна-

чения Ea в этой области (∼ 0.2−0.05 eV) характерны

для электронной прыжковой проводимости при терми-

чески активированном сверхобменном взаимодействии

между ионами Fe2+ и Fe3+ в октаэдрах FeO6 внутри

зерен [7]. Согласно обозначениям Крёгера–Винка [9,25],
генерация кислородных вакансий и их ионизация мо-

гут происходить поэтапно: Оx
o → V0

1
2
О2↑; V0 → V′

o + e′;

V′
o → V′′′

o + e′ . Тогда перескоки электронов через мо-

стик из однократно ионизированных кислородных вакан-

сий Fe3+−V′
o−Fe2+ создадут электронную проводимость

n-типа. Заряды могут перемещаться только внутри зерен

проводящей фазы, которые, таким образом, становятся

диполями. Поскольку прыжки электронов между Fe2+

и Fe3+ аналогичны перестройке диполей, этот процесс

также будет способствовать диэлектрической релакса-

ции в зернах. Увеличение частоты приложенного поля

усиливает прыжки носителей заряда между локализо-

ванными состояниями. Соответственно, Ea уменьшается

с увеличением частоты. Это означает, что при высоких

частотах для переноса носителей заряда на короткие

расстояния требуется меньше энергии, чем на большие

расстояния при низких частотах.

В области II спектра проводимости (230−300◦C) в

диапазоне частот от 1 kHz до 1MHz энергия активации

изменяется в зависимости от степени легирования сле-

дующим образом: BSFO-5 — 0.56−0.17 eV; BSFO-10 —

0.66−0.1 eV; BSFO-15 — 1.04−0.72 eV и BSFO-20 —

0.84−0.35 eV. Видно, что в этом переходном темпера-

турном интервале значения Ea варьируются в доволь-

но широких пределах. Можно предположить, что как

миграция одно/двукратно ионизированных кислородных

вакансий с малой длиной прыжка на границах зерен,

так и прыжки электронов между локализованными со-

стояниями ионов Fe2+ и Fe3+ в зернах вносят вклад в

7∗ Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 10



1732 С.А. Садыков, С.Н. Каллаев, Р.М. Эмиров, Н.М.-Р. Алиханов

Таблица 1. Значения энергии активации керамики BSFO-5

Частота I область II область III область IV область

1 kHz 0.18 0.56 2.52 0.72

2 kHz 0.18 0.48 2.49 0.72

50 kHz 0.18 0.32 2.39 0.71

200 kHz 0.12 0.33 2.22 0.71

500 kHz 0.08 0.21 2.02 0.71

1 МHz 0.07 0.17 1.9 0.71

Таблица 2. Значения энергии активации керамики BSFO-10

Частота I область II область III область IV область

1 kHz 0.17 0.66 2.49 0.64

2 kHz 0.12 0.64 2.48 0.64

50 kHz 0.09 0.43 2.39 0.64

200 kHz 0.12 0.38 2.3 0.64

500 kHz 0.11 0.15 2.18 0.64

1 MHz 0.11 0.1 2.08 0.63

Таблица 3. Значения энергии активации керамики BSFO-15

Частота I область II область III область IV область

1 kHz 0.144 1.04 2.1 0.65

2 kHz 0.138 0.98 2.1 0.65

50 kHz 0.176 0.96 1.89 0.65

200 kHz 0.192 0.86 1.71 0.65

500 kHz − 0.75 1.58 0.65

1 MHz − 0.72 1.49 0.64

Таблица 4. Значения энергии активации керамики BSFO-20

Частота I область II область III область IV область

1 kHz 0.26 0.84 2.96 0.67

2 kHz 0.24 0.76 2.84 0.65

50 kHz 0.23 0.65 2.52 0.65

200 kHz 0.27 0.59 2.2 0.65

500 kHz 0.09 0.37 2 0.65

1 MHz 0.05 0.35 1.92 0.65

электротранспортные свойства BSFO, т. е. эти значения

Ea свидетельствуют о смешанном ионно-поляронном ме-

ханизме проводимости. Отметим, что Ea порядка 0.6 eV

и выше близка к энергии активации зернограничной

релаксации [26]. Известно также, что в перовскитах типа

BaTiO3 энергия активации однократно ионизированных

кислородных вакансий составляет Ea < 0.70 eV, а для

двукратно ионизированных кислородных вакансий зна-

чения Ea ∼ 1.4 eV [27].

В диапазоне температур III (300−350◦C) также на-

блюдается зависимость энергии активации Ea от степени

легирования материала. Так, 1Ea составляет 2.52−1.9 eV

для BSFO-5; 2.49-2.08 eV для BSFO-10; 2.1−1.49 eV для

BSFO-15 и 2.96−1.92 eV для BSFO-20. Высокие значе-

ния Ea в этом температурном диапазоне были также

обнаружены для керамики феррита висмута, допиро-

ванной Tm (3.72−2.63 eV) [27], Dy (3.29−2.38 eV) [28],
Sr (2.15 eV) [29]. Близость энергии активации к оптиче-

ской ширине запрещенной зоны BFO (2.04 eV) [30] поз-
воляет предположить, что при дальнейшем повышении

температуры резкое увеличение проводимости может

быть вызвано термическим возбуждением носителей

заряда, пересекающих энергетическую щель [25,29] На

значительное увеличение проводимости может также

влиять связь между движущимися носителями заряда и

магнитными моментами вблизи температуры Нееля [27].
Как видно из рис. 5, для всех исследованных составов

BSFO выше 350◦C (область IV) характерно снижение

скорости температурного роста σac. Энергия актива-

ции Ea в этой области на уровне 0.6−0.7 eV имеет

тенденцию к незначительному уменьшению с увеличе-

нием легирования. Прежде всего, это температурный

диапазон антиферромагнитного фазового перехода, где

изменяются параметры кристаллической решетки BSFO,

происходит смещение позиций Bi3+ и Fe3+ при при-

ближении к температуре Нееля, изменение угла связи

между кислородными октаэдрами FeO6, что, несомнен-

но, приведет к изменению перекрытия орбиталей между

Fe3+ и O2−. Структурные преобразования могут влиять

не только на температурную зависимость концентрации

носителей заряда, но и на их подвижность µ. В целом,

температурная зависимость µ оказывается довольно

сложной. Следует учитывать, что с ростом температуры

основным механизмом рассеяния носителей заряда в

слабо легированных материалах становятся оптические

фононы, которые возбуждаются при температуре Дебая

и выше. В этом случае подвижность µ будет уменьшать-

ся с ростом температуры как ∼ T−3/2.

3.4. Импедансный анализ

Чтобы разделить вклад зерен и границ зерен в удель-

ное электрическое сопротивление поликристаллической

керамики, строятся графики Найквиста Z′′ = f (Z′) при

различных температурах. Действительная (Z′) и мнимая

(Z′′) части комплексного импеданса Z∗ = Z′ + jZ′′ могут

быть определены из этих формул:

Z′ =
R

1 + (ωτ )2
; Z′′ =

Rωτ
1 + (ωτ )2

, (1)

где τ = RC — время релаксации, ω — круговая частота.

На рис. 6 показаны спектры импеданса для керамики

BSFO-5 в диапазоне температур 25−400◦C, а на рис. 7

для сравнения приведены диаграммы импеданса всех

составов при фиксированных температурах. На рис. 6

выделяются три области: первая соответствует темпе-

ратурному диапазону до 250◦C и описывает диэлектри-

ческое поведение с высоким удельным сопротивлением,

вторая наблюдается при температуре около 250◦C, а

третья — при температуре 350◦C и выше с чрезвычайно
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Рис. 6. Спектры импеданса для керамики BSFO-5 в диапазоне

температур 25−400◦C.
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Рис. 7. Сравнение спектров импеданса для керамик BSFO при

фиксированных температурах.

низким удельным сопротивлением компонентов. Видно,

что диаметры полукругов уменьшаются с увеличением

температуры, демонстрируя полупроводниковое поведе-

ние. В то же время, ниже 250◦C графики комплексного

импеданса образцов не имеют формы полного полу-

круга, что затрудняет их аппроксимацию в частотной

области простыми эквивалентными схемами. Тем не

менее, можно указать на вклад зерна образца в высо-

кочастотной области и границ зерен в низкочастотной

области.

Графики импеданса образцов при высоких темпера-

турах состоят из вдавленных полукруглых дуг, что

указывает на возможность более чем одной релаксации в

образце. Центры дуг также лежат ниже реальной оси Z′,

что указывает на наличие в образцах релаксации не

дебаевского типа. Такое поведение обычно связывают

с несколькими факторами [31], такими как ориентация

зерен, границы зерен, напряженно-деформированное со-

стояние и распределение дефектов. Наблюдаемое умень-

шение размера полукруглых дуг с увеличением леги-

рования Sm при температуре 350◦C и выше указывает

на уменьшение сопротивления в образцах (рис. 7). Чис-
ленные значения сопротивлений R на низких частотах,

оцененные по точкам пересечения полукруглых дуг с

осью Z′, составляют порядка k�. Появление одной

полукруглой дуги подтверждает доминирование одного

механизма проводимости в данном температурном диа-

пазоне. Это дает основание полагать, что электрические

параметры не зависят от границ зерен, а проводимость

образца является объемным эффектом. Это также озна-

чает, что нет дополнительных вкладов в проводимость

по межкристаллитным границам, что характерно для ке-

рамических материалов. Поэтому релаксация в спектре

может быть представлена только простой эквивалентной

схемой с RC-цепью.

На рис. 8, a, b показаны частотные изменения дей-

ствительной и мнимой частей импеданса при различных

выбранных температурах для состава BSFO-5. Видно

уменьшение Z′ при всех температурах с увеличением

частоты. Слияние спектра Z′ на высоких частотах (выше

10 kHz) является следствием высвобождения простран-

ственного заряда из-за уменьшения потенциальных ба-

рьеров [25,28]. С увеличением температуры Z′ умень-

шается, обеспечивая отрицательный температурный ко-

эффициент сопротивления в области релаксации. Эта

тенденция была обнаружена для всех керамик BSFO.

Спектр потерь (Z′) имеет ряд важных особенностей.

Мнимая часть импеданса Z′′ также релаксирует в об-

ласти низких частот. Однако при температурах 300◦C

и выше появляются асимметричные пики, зависящие

от частоты, что указывает на более сильную релак-

сацию при высоких температурах. Пики релаксации

появляются, когда частота прыжков локализованных

электронов становится порядка частоты приложенного

поля. Асимметричное уширение пиков с ростом тем-

пературы указывает на наличие в образце процесса

электрической релаксации под воздействием температу-

ры [28]. С увеличением температуры положение пика

Z′′ смещается в сторону более высоких частот. Так, при

повышении температуры с 300 до 400◦C резонансная

частота, соответствующая Z′
max, смещается из килогер-

цового диапазона в мегагерцовый. Таким образом, при

высоких температурах и частотах пространственному

заряду требуется меньше времени для релаксации. Такое

поведение спектра импеданса указывает на изменение

температурно-зависимого механизма переноса носите-

лей заряда в материале.

На рис. 8, c показано сравнение параметра импедан-

са Z′′ исследуемых составов при 350◦C. Наблюдается

тенденция смещения пиков с увеличением степени ле-

гирования Sm в сторону высоких частот и заметное

уменьшение значения Z′′
max.
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Рис. 8. Частотные изменения a — действительной Z′, b — мнимой Z′ части комплексного импеданса для BSFO-5 при различных

выбранных температурах, c — сравнение параметра импеданса Z′ образцов BSFO при 350◦C.

3.5. Частотная зависимость σac

На рис. 9, а показаны частотные зависимости проводи-

мости σac(ω) при различных температурах для состава

BSFO-5. Графики частотных зависимостей проводимости

других исследованных составов аналогичны представ-

ленным на рис. 9. Зависимости σac(ω) характеризуются

i) дисперсией спектров проводимости на низких часто-

тах и их сужением на высоких частотах, соответствен-

но, с ростом температуры; ii) появлением частотно-

зависимого плато выше 300◦C, расширением плато в

высокочастотную область с ростом температуры.

Для изучения частотного поведения проводимости в

неупорядоченных структурах при фиксированной тем-

пературе удобно использовать степенное соотношение,

предложенное Джоншером [32]:

σac = σ0 + Aωs , (2)

где σ0 — частотно-независимая часть проводимости (или
dc-проводимость), коэффициент A и экспонента s — кон-

станты, зависящие от внутренних свойств и температу-

ры материала. Член Aωs характеризует дисперсионные

явления частотной зависимости проводимости, где экс-

понента s ограничена значениями 0 < s < l . Степенная
частотная зависимость σ (ω) указывает на прыжковый

характер проводимости. Значения частотной экспоненты

s определяются наклонами кривых зависимости lnσac от

lnω в частотном диапазоне, как показано на рис. 9, а.

На низких частотах выделяется область, не завися-

щая от частоты, где поступательные скачки носителей

заряда на большие расстояния в течение длительного

времени создают dc-проводимость. За этой областью

следует область дисперсии. Показатель s (0 < s < 0.7)
характеризует частотную область, в которой доминирует

скачкообразный перенос носителей заряда на короткие

расстояния (электроны в зернах и кислородные вакансии

по границам зерен). Значения экспоненты s уменьша-

ются с ростом температуры (рис. 9, b и стремятся к

нулю при более высоких температурах (> 350◦C). Это

Физика твердого тела, 2023, том 65, вып. 10



Электрические свойства керамики BiFeO3, легированной Sm 1735

8 10 12 14 16

–18

–16

–14

–12

–10

–8

–6

 

ln ω

 

25°C 

50°C 

100°C 

150°C 

200°C
 

250°C
 

300°C
 

325°C
 

350°C
 

375°C
 

400°C

dc s

 
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

s

BSFO-5
BSFO-10
BSFO-15

 
 
 
 

BSFO-20

–
1

–
1

ln
[σ

, 
Ω

 ·
cm

]
ac

a

Temperature, °C

b

Рис. 9. a — частотные зависимости проводимости σac(ω) при различных температурах для состава BSFO-5; b — уменьшение

экспоненты s с ростом температуры согласно модели коррелированных барьерных скачков (CBH).

указывает на наличие dc-проводимости при высоких

температурах также и в области высоких частот.

Такое поведение s(T ) в уравнении (2) связано

с прыжковым механизмом в представлениях моде-

ли коррелированных барьерных прыжков (CBH) для

ac-проводимости, разработанной Эллиотом [33] для од-

новременных двухэлектронных прыжков над кулонов-

ским барьером WM , разделяющим два дефектных центра.

Согласно модели CBH, показатель s должен уменьшать-

ся с ростом температуры, что и наблюдается в наших

исследованиях. В этой модели частотный показатель s

выражается следующим соотношением:

s = 1−
6kT

WM + kT ln(ωτ0)
, (3)

где WM — максимальная высота барьера (WM опре-

деляется как энергия, необходимая для перемещения

носителя заряда с одного участка на другой), τ0 —

эффективное время релаксации, которое имеет порядок

периода колебаний атомов (τ0 = 10−13 с). В первом

приближении (3) дает простое выражение для индекса

частоты s :

s = 1−
6kT
WM

. (4)

Из (4) следует, что WM уменьшается с ростом тем-

пературы, что соответствует уменьшению показателя s.

Это приведет к увеличению числа свободных носителей

заряда, которые могут перескочить через барьер, и,

следовательно, к увеличению проводимости. Энергия

связи носителей в их локализованных состояниях WM ,

определенная из температурной зависимости показате-

ля s для состава BSFO-5 при температурах 300, 350 и

400◦C, составила 0.44, 0.33 и 0.07 eV соответственно.

Резкое падение значений WM вблизи температуры Нее-

ля TN приводит к изменению механизма проводимости с

трансформацией ac-проводимости в dc-проводимость в

зернах.

4. Заключение

Исследованы структура, диэлектрические свойства

и электропроводность керамики Bi1−xSmxFeO3 (x = 0;

0.05; 0.1; 0.15; 0.2), полученной по технологии искро-

вого плазменного спекания нанопорошка. Рентгеновская

дифракция показала образование в составе с x = 0.1,

наряду с ромбоэдрической фазой R3c , орторомбической
фазы Pbam. Установлено, что замена самария улучшает

диэлектрические свойства εr и tan δ, а допированный вис-

мутом феррит в орторомбических фазах Pbam и Pnma
имеет более высокие значения проницаемости, чем в

ромбоэдрической фазе R3c . Обнаружено уменьшение

токов утечки с увеличением концентрации Sm при тем-

пературах до 300◦C. На основе анализа графиков Най-

квиста и частотно-температурных зависимостей импе-

данса был установлен не дебайевский тип релаксацион-

ного процесса в образцах. Анализ частотной зависимо-

сти проводимости σac(ω) при различных температурах

проведен на основе универсального степенного закона

Джоншера σ ∼ ωs . Показано, что с ростом температуры

показатель s уменьшается и при высоких температурах

> 350◦С стремится к нулю. Такое поведение s(T ) ассо-

циируется с прыжковым механизмом в представлениях

модели коррелированных барьерных прыжков (correlated
barrier hopping (CBH)).
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