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В рамках неэмпирической модели ионного кристалла с учетом дипольной и квадрупольной поля-
ризуемостей ионов вычислены значения частот колебаний кристаллической решетки, высокочастотной 
диэлектрической проницаемости, динамических зарядов Борна и модулей упругости кристалла BiFeCb, 
проведены расчеты зависимости этих величин от гидростатического давления в кубической, ромбичес
кой и ромбоэдрической фазах. Расчет показал наличие сегнетоэлектрической неустойчивости, которая 
слабо зависит от давления во всех исследуемых фазах. Для сравнения выполнены расчеты зависимос
ти динамики кристаллической решетки от приложенного давления кубических фаз соединений BiAlCb, 
ВаТЮз и РЬТЮз. 

PACS: 63.20.Dj, 64 .60 . - i , 64.70.Kb 

Перовскит BiFeC>3 относится к так называемым 
мультиферроикам - соединениям с существованием 
магнитного и сегнетоэлектрического и (или) сегнето-
эластического порядка. В последние годы изучению 
таких соединений уделяется большое внимание в свя
зи с их возможным практическим применением как 
многофункциональных материалов, что очень важно 
для современной микроэлектроники. 

BiFeC>3 испытывает сегнетоэлектрический фазо
вый переход при температуре Тс около 1100 К и ан
тиферромагнитный фазовый переход при темпера
туре Т]\[ около 640 К. Фазовая диаграмма и свойст
ва этого соединения достаточно хорошо изучены как 
экспериментально, так и теоретически. Структуры 
параэлектрической и сегнетоэлектрической фаз рас
шифрованы дифракционными методами рентгенов
ских лучей и нейтронов [1, 2]. Выше Т с кристалл 
принадлежит ромбоэдрической сингонии с простран
ственной группой R3c и его структура есть искажен
ная форма идеальной структуры перовскита, причем 
основные искажения связаны с "поворотом" октаэдра 
FeOô вокруг пространственной диагонали кубичес
кой ячейки перовскита. В сегнетоэлектрической фа
зе с симметрией RSc появляются дополнительные ис
кажения, связанные со смещениями ионов висмута, 
железа и кислорода. Величины спонтанной поляриза
ции, динамических зарядов Борна и высокочастотной 
диэлектрической проницаемости BiFeC>3 вычислены 
в рамках метода функционала плоскости (DFT) как 
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для объемного кристалла [3], так и для тонких пле
нок [4]. Теоретически и экспериментально [3, 5] ис
следовалось влияние гидростатического давления на 
фазовую диаграмму и свойства BiFeC>3. В частности, 
в результате расчетов методами D F T с использова
нием пакета VASP в работе [3] было получено, что 
при давлении порядка 13ГПа неполярная ромбичес
кая фаза с симметрией Prima становится энергети
чески выгоднее сегнетоэлектрической фазы R3c. Од
нако вопрос о влиянии гидростатического давления 
на сегнетоэлектрическую неустойчивость в BiFeC>3, 
по-видимому, не исследован, хотя важность этого во
проса продемонстрирована на ряде сегнетоэлектри-
ческих окислов со структурой перовскита [6, 7]. Са
мара и др. [8] показали, что сегнетоэлектрическая 
неустойчивость в классических сегнетоэлектриках со 
структурой перовскита, таких как ВаТЮз, РЬТЮз, 
К№)Оз и др., очень чувствительна к внешнему дав
лению, которое понижает и даже полностью подав
ляет сегнетоэлектрический переход в этих соедине
ниях. Объяснение этого явления в рамках простой 
модели заключалось в том, что короткодействую
щие силы отталкивания, стабилизирующие кубичес
кую структуру, с уменьшением расстояния нараста
ют быстрее, чем дальнодействующие силы, дестаби
лизирующие структуру. В первопринципных расче
тах [9] динамики решетки ВаТЮз, РЬТЮз, К М Ю з 
и др. окислов со структурой перовскита также по
казано, что знак и величина квадрата частоты "мяг
кой" полярной моды очень чувствительны к малому 
изменению параметра решетки. 
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Таблица 1 

Параметр ячейки (Â) , диэлектрическая проницаемость, динамические заряды (е) и упругие постоянные (ГПа) 
кристалла BiFeOe в кубической фазе 

zo\\ С и С12 С 4 4 

3.96 6.892 4.644 

(6.32) 
5.735 

(4.55) 

-5 .088 -2.646 238 69 69 

В этой работе сообщаются результаты неэмпири
ческого расчета частот колебаний решетки, динами
ческих зарядов Борна, упругих постоянных и их за
висимостей от внешнего гидростатического давления 
в кристалле BiFeC>3. Расчет проведен в рамках не
эмпирической модели ионного кристалла с учетом 
дипольной и квадрупольной поляризуемостей ионов. 
Детали расчета приведены в обзоре [10] и в ссылках 
там. 

Обсудим сначала результаты расчета для куби
ческой фазы. В табл.1 приведены значения равновес
ного параметра ячейки, диэлектрической проницае
мости, динамических зарядов Борна и упругих по
стоянных. Там же для сравнения в скобках приведе
ны значения динамических зарядов, вычисленные в 
работе [11]. Значения частот колебаний решетки для 
двух точек зоны Бриллюэна приведены в табл.2. Из 

Таблица 2 

Вычисленные частоты колебаний ( с м - 1 ) в центре и в 
граничной точке R = 7 г / а ( 1 , 1 , 1 ) зоны Бриллюэна в 

кубической фазе кристалла BiFeOe. В третьем 
столбце приведены значения частот, вычисленных 
без учета дальнодействующих диполь-дипольных 

взаимодействий 

9 = 0 я. = R 

Гщ 157i(2) 99(2) # 2 5 247i(3) 

Tlu 93 136 # 1 5 101i(3) 

Г 2 и 109(3) 109(3) # 1 5 273(3) 

Гщ 264(2) 314(2) # 2 5 ' 341(3) 

Гщ 307 338 ß l 2 ' 507(2) 

Tlu 454(2) 555(2) ß 2 ' 583 

Гщ 585 625 

таблицы видно, что кубическая фаза BiFeC>3 неустой
чива по отношению как к полярным колебаниям, так 
и к колебаниям типа Ä25 и RIB в граничной точке R. 
Смещения в моде Ä25 соответствуют "повороту" ок
таэдра FeOo- На рис.1 приведена зависимость часто
ты поперечной полярной моды от приложенного гид
ростатического давления для BiFeC>3. Там же приве
дена зависимость частоты полярной моды от давле
ния для соединений ВаТЮз, РЬТЮз и В 1 А Ю 3 . На 

300 

Pressure (GPa) 

Рис.1. Зависимость частоты сегнетоэлектрической мо
ды (мнимые частоты показаны отрицательными значе
ниями) от гидростатического давления кубической фа
зы исследуемых кристаллов: квадраты - ВаТЮз (свет
лые символы - расчет [7]), треугольники - РЬТЮз 
(светлые символы - расчет [6]), черные кружки -
BiAlCb, кресты - BiFeCh 

этом же рисунке для сравнения приведена эта зави
симость для соединений ВаТЮз и РЬТЮз, вычис
ленная методом D F T в работах [6, 7]. Видно, что в 
поведении частоты мягкой полярной моды под дав
лением в B iFeÜ3 и в ВаТЮз, РЬТЮз есть принци
пиальное различие. В последних двух соединениях 
при малых значениях приложенного давления сегне-
тоэлектрическая неустойчивость очень чувствитель
на к давлению (соответственно, к величине парамет
ра решетки). Этот результат качественно согласует
ся с результатами расчетов методом D F T , как это 
видно из рис.1. Однако следует отметить, что в 
данном расчете для ВаТЮз и РЬТЮз мы не полу
чили смягчения частоты полярной моды при высо
ких положительных значениях приложенного давле
ния, как это было получено в работах [6, 7]. В крис
талле B iFeÜ3 частота неустойчивой полярной моды 
практически не зависит от приложенного давления 
вплоть до достаточно высоких значений. В В 1 А Ю 3 
сегнетоэлектрическая неустойчивость исчезает при 
значении давления « 40 ГПа, но зависимость часто-
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ты мягкой полярной моды от давления менее резкая, 
чем в ВаТЮз и P b T i 0 3 . 

К настоящему времени, по-видимому, наиболее 
признанным механизмом сегнетоэлектрической не
устойчивости в окислах со структурой перовски
та является диполь-дипольный механизм, в котором 
дальнодействующие диполь-дипольные взаимодейст
вия дестабилизируют кубическую структуру [12]. 
Действительно, если выключить вклады кулонов-
ских диполь-дипольных взаимодействий между под-
решетками Браве в динамической матрице, то все 
полярные моды становятся жесткими [13]. В случае 
BiFeC>3 это показано в третьем столбце табл.2, где 
приведены значения частот колебаний при q = 0 без 
учета дальнодействующих диполь-дипольных взаи
модействий. Как это обсуждалось в работе [13], 
сегнетоэлектрическая неустойчивость в окислах со 
структурой перовскита определяется тонким балан
сом всех взаимодействий, зависящих от химического 
состава и расстояний между ионами. В частности, 
в работе [13] было показано, что вклад короткодей
ствующего взаимодействия дипольной электронной 
плотности иона кислорода со сферически распреде
ленной электронной плотностью иона в центре окта
эдра в динамическую матрицу стабилизирует куби
ческую структуру. Величина этого взаимодействия 
зависит как от заряда катиона в центре октаэдра, 
так и от параметра кубической ячейки. Если оце
нивать стабильность кубической структуры по вели
чине короткодействующего диполь-зарядового взаи
модействия, то соединения ВаТЮз и РЬТЮз более 
стабильны, чем BiFeC>3 и В 1 А Ю 3 . На самом деле 
стабильность кубической структуры по отношению 
к полярным колебаниям определяется тонким балан
сом между всеми вкладами в динамическую мат
рицу, как это обсуждается в [13]. В первом поряд
ке теории возмущений квадрат частоты низкоэнер
гетической полярной моды может быть записан как 
U Û \ 0 « —Со/Ci, где Со и Ci - достаточно громоздкие 
комбинации элементов динамической матрицы [13]. 
На рис.2 показана зависимость величины Со для со
единений B i F e 0 3 , В 1 А Ю 3 , ВаТЮз и P b T i 0 3 от давле
ния, из которого видно, что сегнетоэлектрическая не
устойчивость определяется знаком Со- Известно, что 
для кристаллов со структурой перовскита конкурен
ция дальнодействующих и короткодействующих вза
имодействий также играет важную роль в величинах 
динамических зарядов Борна. Вычисленная зависи
мость величин Zfs для BiFeC>3 от давления показана 
на рис.3. Видно, что с увеличением давления вели
чина динамического заряда кислорода увеличи
вается, а величина Z Q ^ уменьшается. В соединениях 

20 40 60 
Pressure (GPa) 

1 0 0 

Рис.2. Зависимость величины Со от гидростатическо
го давления кубической фазы исследуемых соединений: 
квадраты - ВаТЮз, треугольники - РЬТЮз, черные 
кружки - BiAlCb, кресты - BiFeCb 

20 40 60 
Pressure (GPa) 

1 0 0 

Рис.3. Зависимость нормированных динамических за
рядов Борна [Zfs (Р) / Zfs (0)] атомов кристалла BiFeCb 
в кубической фазе: круги - Z | f , квадраты - Z J ^ , тре
угольники - ZQM , звезды -

ВаТЮз и РЬТЮз ситуация обратная, как следует из 
наших расчетов и из расчетов работ [6, 7]. Таким об
разом, нечувствительность сегнетоэлектрической не
устойчивости к воздействию давления в BiFeÜ3 со
гласуется с "аномальным" по сравнению с классичес
кими сегнетоэлектриками поведением динамических 
зарядов Борна под давлением. 

Как уже отмечалось, кубическая фаза BiFe03, по-
видимому, не реализуется и кристалл выше 1100 К 
принадлежит к ромбоэдрической симметрии с про
странственной группой R3c (z = 2, z - число моле
кул в элементарной ячейке). Эта структура является 
искаженной формой структуры перовскита, и иска
жения связаны с конденсацией моды Ä25 граничной 
точки зоны Бриллюэна R = 7г /а(1,1,1) (а - пара-
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метр ячейки кубической фазы). В этой моде сме
щаются только ионы кислорода, и эти смещения со
ответствуют "повороту" октаэдра FeOô вокруг про
странственной диагонали куба. Здесь были вычисле
ны величины смещений кислорода в ромбоэдричес
кой фазе из минимума полной энергии кристалла 
и получены следующие значения: U = у/2{—v®x = 

= - < = = «?« = «?„ = »&) = 0.4483 Â. К со-
жалению, в литературе нами не были найдены экспе
риментальные значения смещений ионов кислорода в 
фазе i23c, и здесь мы приводим величину этого сме
щения U = 0.4835 Â, вычисленную в работе [3]. Вы
численные значения частот колебаний решетки при 
q = 0 в фазе RSc представлены в табл.3. 

Таблица 3 

Вычисленные частоты колебаний ( с м - 1 ) в центре 
зоны Бриллюэна в ромбоэдрической фазе (АЗс) 

кристалла BiFeOe 

Mg A2g Щ 
198 65i 270 552 117Ï 88 276 437 254 314 

90i 273 385 60i 161 262 312 395 

Сегнетоэлектрическая неустойчивость в фазе RSc 
сохраняется, и с конденсацией моды A<iu связан на
блюдаемый экспериментально сегнетоэлектрический 
переход R3c —> R3c. Трехкратно вырожденная мо
да Tiu кубической фазы в фазе RSc расщепляется на 
двукратно вырожденную моду Еи и невырожденную 
моду Aim к а к видно из табл.3. Зависимость часто
ты от давления для мод Еи и А^п показана на рис.4, 
из которого видно, что частота неустойчивой поляр
ной моды A2U1 в собственном векторе которой ио
ны висмута, железа и кислорода смещаются вдоль 
оси третьего порядка фазы i23c, слабо зависит от 
внешнего давления, а сегнетоэлектрическая неустой
чивость, связанная с модой Еи, в собственных векто
рах которой ионы смещаются в плоскости, перпенди
кулярной оси третьего порядка, исчезает при вели
чине давления « 20 ГПа. Также на рис.4 приведены 
вычисленные здесь зависимости частот мягких се-
гнетоэлектрических мод Biu, Въи и B%u от давления 
для BiFeC>3 в ромбической фазе с симметрией Puma 
(z = 4). Эта фаза обнаружена экспериментально [5] 
и предсказана теоретически в работе [3]. Для вы
числения частот колебаний в этой фазе были взяты 
параметры ячейки и координаты атомов из работы 
[3]. Видно, что в этой фазе сегнетоэлектрическая не
устойчивость сохраняется, и частоты неустойчивых 
невырожденных полярных мод также слабо изменя-

0 

-3001 I I I I I I I 
-20 0 20 40 60 80 

Pressure (GPa) 

Рис.4. Зависимость частот сегнетоэлектрических мод 
(мнимые частоты показаны отрицательными значени
ями) от гидростатического давления кристалла BiFeOs 
в ромбоэдрической фазе (черные символы): квадраты -
мода Еи, треугольники - мода А2и\ и в ромбической фа
зе (светлые символы): квадраты - мода Biu, треуголь
ники - мода B2u-, круги - мода Взи 

ются с давлением. Этот результат противоречит вы
водам работы [5], где было предположено, что сегне
тоэлектрическая неустойчивость при давлении выше 
10 ГПа подавляется. Более тщательная эксперимен
тальная проверка существования сегнетоэлектричес-
кого фазового перехода в ромбической фазе была бы 
желательна. 

Таким образом, в результате неэмпирического 
расчета зависимости частот колебаний решетки от 
гидростатического давления в кристалле BiFeOs по
лучено, что сегнетоэлектрическая неустойчивость в 
этом кристалле в кубической, ромбоэдрической и 
ромбической фазах слабо зависит от приложенного 
давления, в отличие от "классических" сегнетоэлек-
триков со структурой перовскита. 
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