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Методом раствор-расплавной кристаллизации получены совершенные монокристаллы BiFeO3.
Проведенный химический анализ подтвердил их катионную и анионную стехиометрию. С помо-
щью прецизионного рентгеноструктурного анализа получены более точные структурные данные
для BiFeO3 до и после γ-облучения дозой 1.0 × 106 рад. Установлено, что указанные структурные ха-
рактеристики кристалла BiFeO3 находятся в удовлетворительном согласии с имеющимися литера-
турными данными, хотя в нашем случае наблюдается существенное повышение их точности (вели-
чины R[F > 2σ(F)] лежат в пределах от 0.017 до 0.023). Впервые построены разностные карты оста-
точной электронной плотности и указаны возможные положения неподеленных пар электронов
для катионов Bi3+, что имеет важное значение для установления структурной обусловленности се-
гнетоэлектрических свойств в BiFeO3. Изучено влияние неподеленных электронных пар на специ-
фические особенности структурного каркаса. Проанализированы характерные особенности кати-
онных полиэдров в структуре, включая расчет их искажений и валентного состояния катионов. По-
казано, что структура BiFeO3 устойчива к облучению данной дозой.
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ВВЕДЕНИЕ

Сегнетомагнетики (мультиферроики), кото-
рые одновременно проявляют сегнетоэлектриче-
ство и находятся в магнитно-упорядоченном со-
стоянии, в последнее время вызывают большой
интерес [1–9]. Помимо заманчивых технических
приложений [10–12], основанных на взаимном
управлении поляризацией и намагничиванием за
счет магнитоэлектрического эффекта, фундамен-
тальная физика, стоящая за этим явлением, при-
влекает особое внимание [13, 14]. Следует отметить,
что количество сегнетомагнитных соединений
крайне мало из-за принципиальной несовместимо-
сти между магнетизмом и сегнетоэлектричеством
[15, 16]. В последнее время наблюдается повышен-
ный интерес к сегнетомагнетику ферриту висмута
BiFeO3 (BFO), который находит применение в ка-
честве основы для создания магнитоэлектрических
материалов. BFO является редким примером од-

нофазного сегнетомагнетика (сегнетоэлектрик-
антиферромагнетик) при комнатной температу-
ре, показывающего сравнительно большой маг-
нитоэлектрический эффект [17, 18]. BFO является
наиболее часто изучаемым мультиферроиком из-
за его высоких температур Кюри (TC = 810–830 K)
и Нееля (TN = 370–380 K) [19–21]. Проблема в
изучении BFO состоит в том, чтобы досконально
понять причину возникновения в нем дипольно-
го и спинового порядка. Кроме того, фазовый пе-
реход сегнетоэлектрик–параэлектрик в BFO,
происходящий при очень высоких температурах,
и предполагаемое изменение симметрии кри-
сталла до сих пор находятся в стадии обсуждения
[22–28].

В литературе идентифицировано несколько
фазовых переходов в BFO. Во-первых, это пере-
ход сегнетоэлектрической α-фазы (пр. гр. R3c) в
β-фазу (пр. гр. Pbnm) между 820 и 830°C [23, 24].
Кроме того, для второго фазового перехода в диа-
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пазоне температур 925–933°C предложено не-
сколько вариантов описания симметрии высоко-
температурной γ-фазы, которая разлагается выше
960°C (кубическая Pm3m [23, 25], ромбоэдриче-
ская R c [26], тетрагональная I4/mcm [27], моно-
клинная P21/m или C2/m [28] и ромбическая Pbnm
[24]).

В случае указанного перовскита реализуется
один из возможных путей преодоления принци-
пиальной несовместимости между магнетизмом
и сегнетоэлектричеством путем создания диполь-
ного и спинового порядка в двух разных кристал-
лографических позициях структуры перовскита
BFO (ABO3), а именно: сегнетоактивных катио-
нов Bi в позиции A и магнитных катионов Fe в по-
зиции B. Неподеленная пара электронов Bi 6s2,
по-видимому, является ключевым фактором,
способствующим появлению сегнетоэлектриче-
ства в перовскитном мультиферроике BFO [29].
Помимо активной неподеленной пары предпола-
гается также влияние сильной гибридизации свя-
зей Bi–O и Fe–O, обеспечивающей заметное сме-
щение катионов из их высокосимметричных по-
зиций [15, 16, 18]. Однако роль неподеленной
пары электронов и химическая связь, способ-
ствующая спонтанной поляризации в BFO, еще
до конца не поняты [30].

Для понимания совокупности необычных фи-
зико-химических свойств этого соединения не-
обходимо наличие прецизионных рентгеноди-
фракционных данных об особенностях кристал-
лической структуры. Несмотря на то, что
стехиометрический феррит висмута впервые уда-
лось синтезировать в 1957 г. [31] и проведено до-
статочно много исследований этого соединения
[8, 19, 20], посвященных поиску оптимальных
условий для получения монокристаллов BFO, до
сих пор большинство исследований физико-хи-
мических свойств BFO выполнено на керамиче-
ских образцах. В то же время существует обще-
принятое мнение о значительных технологиче-
ских трудностях при приготовлении однофазного
стехиометрического BFO общепризнанными ме-
тодами твердофазного синтеза в системе Bi2O3–
Fe2O3 [32–36].

Синтез стехиометрического BFO сопряжен с
принципиальными трудностями из-за особенно-
стей фазовой диаграммы системы Bi2O3−Fe2O3,
допускающей образование дополнительных
сложных оксидов Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39 [23, 35], ле-
тучести Bi2O3 при высоких температурах [37] и
пониженной термодинамической стабильности
BFO на воздухе в условиях неравновесного рас-
твора-расплава Bi2O3/Fe2O3 [23]. По данным [32,
33, 38], частичное разложение BFO начинается
уже с 700°C. По этим причинам для исследования
BFO желательно использовать стехиометриче-
ские монокристаллы.

3

При комнатной температуре кристаллическую
структуру BFO (симметрия R3c) можно описать с
помощью двух катионных подрешеток из Bi3+, за-
нимающих искаженные кубооктаэдрические по-
зиции, и Fe3+ в октаэдрической координации.
Помимо смещения катионов из центра симмет-
рии вдоль направления [111]р (направление
[001]h) установлен противофазный поворот окта-
эдров FeO6 вокруг ромбоэдрической оси (обозна-
чение Глейзера ) [39].

Рентгенодифракционные исследования кри-
сталлической структуры BFO в большинстве сво-
ем проводили на поликристаллических образцах
методом Ритвельда. Вместе с тем немногочислен-
ные исследования по определению структуры на
монокристаллических образцах не характеризу-
ются высокой точностью. При этом важно отме-
тить, что прецизионный структурный анализ не
дает реальных направлений поиска новых сегне-
томагнетиков, однако способен определить, при
каких кристаллохимических условиях это может
произойти, и найти соединения, удовлетворяю-
щие этим условиям.

Цель данной работы – получение новых пре-
цизионных знаний о кристаллохимических осо-
бенностях монокристаллов феррита висмута до и
после γ-облучения. Это предполагает изучение
эволюции кристаллической структуры и проведе-
ние ее сравнительного кристаллохимического
анализа до и после облучения. В планах настоя-
щего исследования было дополнительное рас-
смотрение факторов, благоприятствующих нали-
чию стереохимически активной неподеленной
пары электронов катионов Bi3+, и изучение ее
влияния на структурные особенности BFO.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Как отмечалось выше, синтез однофазного

BFO, как правило, сопряжен со значительными
сложностями из-за образования сопутствующих
примесных фаз Bi2Fe4O9 и Bi25FeO39. По этим
причинам для исследования BFO нами были ис-
пользованы монокристаллические образцы.
Опыты по кристаллизации BFO из собственного
расплава сопровождались образованием только
дендритных кристаллов. Дополнительное введе-
ние Bi2O3 приводило к снижению температуры
выращивания монокристаллов, однако не влияло
на характерный габитус кристаллов, при этом с
увеличением времени кристаллизации наблюда-
лось образование примесной фазы Bi2Fe4O9. Чер-
ные монокристаллы BFO псевдокубического га-
битуса были получены из раствора-расплава
0.756 мас. % Bi2O3−0.179 мас. % Fe2O3−0.065 мас. %
NaCl на воздухе по методике, подробно описан-
ной в [40, 41]. Ориентация кристаллов была про-
верена с помощью стандартного рентгеновского
метода Лауэ. Аттестация катионного и анионного

   a a a
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состава полученных образцов методом электронно-
зондового микроанализа (JEOL-7500F) с использо-
ванием рентгеновского микроанализатора INCA и
иодометрического титрования подтвердила бли-
зость элементного состава номинальной форму-
ле. Микрозондовый анализ подтвердил вхожде-
ние в структуру всех катионов в соответствующих
соотношениях. Катионный состав (ат. %) иссле-
дуемых кристаллов определен для Bi (49.74) и Fe
(50.26). Дополнительных примесных атомов не
зарегистрировано. Кислородный индекс δ для ис-
следованных образцов оценен как BiFeO3-δ (δ =
= 0.012(2)).

Предварительная характеризация образцов
проведена с помощью рентгенодифракционного
метода (дифрактометр Bruker D8 Advance, СuKα-
излучение) и оптической микроскопии (микро-
скоп Olimpus BX61). Проведенный рентгенофазо-
вый анализ растертых монокристаллов подтвердил
их однофазность. Присутствие примесных фаз на
рентгенограмме не обнаружено в пределах точно-
сти рентгенодифракционных экспериментов.

В качестве источников ионизирующего излу-
чения использовали закрытый гамма-источник
КСВ-500 с радионуклидом 60Co, расположенный
в НИФХИ им. Л.Я. Карпова (Обнинск, Калуж-
ская область). Кристаллы BFO были облучены
дозой 1.0 × 106 рад.

Наборы экспериментальных рентгенострук-
турных данных для исследуемых соединений бы-
ли получены на автоматическом дифрактометре
Bruker D8 QUEST с детектором Photon III (графи-
товое монохроматическое MoKα-излучение, λ =
= 0.71073 Å, ω-сканирование) при комнатной
температуре (296 K). Измерения проводили с ша-
гом сканирования 0.2° при углах установки детек-
тора 2θD = 0°, 40° и 70°. Для необлученного кри-
сталла BFO размером 0.89 × 0.89 × 0.51 мм было
собрано 5200 дифракционных кадров, для γ-обу-
ченного кристалла (0.156 × 0.087 × 0.075 мм) –
4400 кадров. Процесс интегрирования интенсив-
ностей рентгеновских рефлексов осуществляли с
применением программы SAINT v.8.32B. Для вы-
числения поправок на поглощение по габитусу
исследуемого монокристалла, приведения к еди-
ной шкале и дальнейшего усреднения интеграль-
ных интенсивностей наборов эксперименталь-
ных данных использовали программу SADABS
v.2013 из пакета APEX3 [42]. Структурные иссле-
дования выполнены с помощью программного
обеспечения SHELX-2018 [43, 44] с использова-
нием утилиты XPREP для определения простран-
ственной группы, а также программ XT и XL для
решения и уточнения структуры соответственно.
Структуры кристаллов уточнены полноматричным
методом наименьших квадратов (МНК) по F2(hkl) с
анизотропными тепловыми параметрами для всех
атомов.

На начальном этапе структуры BFO уточняли
в предположении, что кристаллы являются одно-
доменными. Во всех случаях было установлено,
что для предварительно неполяризованных кри-
сталлов уточняемый параметр абсолютной кон-
фигурации (xFlack) был близок к 0.5, что указывает
на присутствие в кристалле дополнительно и вто-
рого типа доменов с инвертированной структу-
рой. Нами была предпринята попытка поляризо-
вать кристалл в электрическом поле для получе-
ния однодоменной структуры. Из-за высокого
тока утечки (~10–7 A) и низкого значения пробой-
ного напряжения (~1 кВ/см) в настоящей работе
не удалось осуществить процесс поляризации мо-
нокристаллов BFO. Поэтому окончательные
структурные модели были уточнены как двухком-
понентные инверсионные двойники с матрицей
инверсии [–1 0 0, 0 –1 0, 0 0 –1].

Проведение рентгеноструктурного исследова-
ния BFO представляется довольно трудоемкой
задачей вследствие набора таких факторов, как
сильное поглощение тяжелыми катионами Bi3+ и
трудности его правильного учета, сильная псев-
досимметрия перовскитных соединений, нали-
чие сверхструктурных рефлексов слабой интен-
сивности и проблемы с образованием доменной
структуры. Поэтому выбор монокристалла для
прецизионного рентгеноструктурного исследова-
ния являлся весьма важным и ответственным эта-
пом исследований для соединений этого перов-
скитного класса. В процессе данного исследова-
ния было выбрано и изучено несколько типов
кристаллов разного размера. Результаты, пред-
ставленные ниже, относятся к самому лучшему из
полученных кристаллов. Образцы выбирали с
минимально допустимыми линейными размера-
ми и с возможностью правильно описать грани
кристаллов кристаллографическими индексами.
Впоследствии поправку на поглощение вводили
по габитусу кристалла, что является наиболее
точным методом подобной коррекции интеграль-
ных интенсивностей. Это позволило на заключи-
тельных этапах структурного анализа минимизи-
ровать появление дополнительных пиков, свя-
занных с обрывом ряда Фурье и с ошибками в
поправках на поглощение. Кроме того, после
проведения рентгенодифракционного экспери-
мента качество кристаллов контролировали на
предмет двойникования путем анализа располо-
жения дифракционных пиков в обратном про-
странстве. Для этого кадры экспериментальных
интенсивностей преобразовывали в пики в об-
ратном 3D-пространстве попиксельно, исполь-
зуя собственное программное обеспечение.

Анализ координационных полиэдров катио-
нов в структуре BFO проводили с помощью про-
граммы IVTON [45]. Визуализацию структуры, ее
наглядное представление в виде полиэдров и карт
электронной плотности осуществляли с исполь-
зованием программы VESTA [46].
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Квантово-химические расчеты структуры BFO
были выполнены с помощью вычислительной
программы VASP, версия 5.4.1 [47–50], с исполь-
зованием обменно-корреляционного функцио-
нала PBE и базисного набора плоских волн (мак-
симальная кинетическая энергия 545 эВ). Для
описания остовных электронов использовали
“жесткие” потенциалы PAW [51, 52]. Валентная
часть волновой функции включала в себя элек-
троны следующих оболочек: 5d106s26p3 для висму-
та, 3s23p64s23d6 для железа и 2s22p4 для кислорода.
Для расчета использовали ромбоэдрическую
ячейку в примитивной триклинной установке с
параметрами a = b = c = 5.6291 Å, α = β = γ = 59.4°.
Расчетные функции электронной плотности и
локализации электронов были получены c ис-
пользованием максимальной кинетической энер-
гии 545 эВ и сеток 384 × 384 × 384 и 192 × 192 × 192.
Топологический анализ выполнен с помощью
программы BADER [53].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Основные структурные параметры, получен-
ные для монокристаллов BFO при 296 K до и по-
сле облучения, собраны в табл. 1. Данные о дли-
нах связей приведены в табл. 2. Несмотря на од-
нозначный выбор пр. гр. R3c во всех проведенных
ранее структурных исследованиях, параметры ре-
шетки варьируются в заметных пределах, свиде-
тельствуя о различном катионном и анионном

составе исследованных образцов. Точность опре-
деления параметров решетки и величины по-
грешностей настоящего исследования заметно
лучше значений, опубликованных ранее [21, 54–
59]. Возможной причиной подобных расхожде-
ний может быть разная методика получения мо-
нокристаллов, приводящая к составам, отличаю-
щимся друг от друга по катионной и анионной
стехиометрии.

Все катионные и анионные позиции для ис-
следованных нами кристаллов полностью заселе-
ны без заметного отклонения от стехиометрии.
Кристаллическая структура BFO может быть
представлена в виде соединенных вершинами
кислородных октаэдров FeO6 и расположенных в
пустотах между ними катионов висмута (рис. 1).
Октаэдры подвержены заметным искажениям, а у
катионов Bi наблюдаются полярные смещения из
высокосимметричного положения в сторону од-
ного из ближайших катионов железа (рис. 2).
Кислородный полиэдр катиона Bi значительно
искажен (длины связей Bi–O расположены в ин-
тервале 2.280(5)–3.429(6) Å), так что только шесть
из имеющихся 12 анионов кислорода, окружаю-
щих этот катион, можно считать ближайшими
соседями; три атома кислорода лежат выше Bi
вдоль направления [111] на расстоянии 2.280(5) Å,
а три других расположены ниже на расстоянии
2.518(3) Å. Аналогичным образом смещен и кати-
он Fe относительно центра окружающего его ок-
таэдра (три соседних атома кислорода располо-

Рис. 1. Полиэдры висмута и железа в структуре BiFeO3.

a b

c

Рис. 2. Повороты кислородных октаэдров железа в
структуре BiFeO3.

a

b
c
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жены на расстоянии 1.958(4) Å, три других – на
расстоянии 2.101(5) Å. Валентный угол OFeO,
равный 180° в кубической структуре перовскита,
искажается до 165.5°. Координация атомов Bi яв-
ляется асимметричной с расположением корот-
ких и прочных связей Bi–O в одной координаци-
онной полусфере и слабых связей Bi–О – в дру-
гой (рис. 1). Вид искажений координационных
полиэдров Bi3+связан, по-видимому, с влиянием
стереохимически активной неподеленной пары
электронов этих катионов. Наблюдаемые низкие
значения координационных чисел для катионов
Bi непосредственно связаны с более высокой сте-
пенью проявления стереохимической активности
неподеленной электронной пары, что, в свою
очередь, приводит к заметному уменьшению объ-
ема координационных полиэдров BiOn по сравне-
нию с известными структурами с симметричной
координацией катионов Bi3+ (КЧ = 12) (табл. 3). 

В структуре BFO прослеживается тенденция
по преимущественному расположению неподе-
ленных электронных пар в отдельных участках
структуры, представляющих полости каркаса.

Следует отметить, что пространственный объем,
занятый неподеленными парами, в ряде случаев
эквивалентен объему, занимаемому анионами
O2–. Односторонняя координация катионов Bi
может быть истолкована как возможное присут-
ствие стереоактивной неподеленной пары Bi3+

(6s2). Теоретическое рассмотрение данного во-
проса приведено в работах [60–63]. Однако экс-
периментальное подтверждение данного предпо-
ложения до сих пор отсутствует ввиду низкого ка-
чества имеющихся рентгенодифракционных
данных. После уточнения структуры необлучен-
ного кристалла BFO два остаточных пика с наи-
большими интенсивностями располагаются сим-
метрично около катиона висмута на расстоянии
0.6 Å с центром инверсии на данном катионе.
Причем соотношение интенсивностей данных
пиков (0.55 : 0.45) хорошо согласуется с соотно-
шением основного и инверсионного доменов
структуры (0.54 : 0.46, см. сноску к табл. 1). Было
высказано предположение, что эти пики относят-
ся к неподеленным парам двух типов доменов
структуры. Для проверки данной гипотезы была
построена трехмерная карта остаточной элек-
тронной плотности BFO (рис. 4а). При интерпре-
тации карты не следует забывать, что наличие в
структуре тяжелых атомов и высокий коэффици-
ент поглощения рентгеновских лучей кристаллом
накладывают существенные ограничения на точ-
ность экспериментальных структурных ампли-
туд, приводя к заметному влиянию обрыва ряда и,
как следствие, появлению дополнительных лож-
ных пиков на указанных картах. Тем не менее
можно отметить, что диффузные пики остаточ-
ной электронной плотности с изоповерхностью
1.2 э/Å3 в основном концентрируются вокруг ка-
тиона Bi, причем пик, относящийся к основному
домену и занимающий больший объем (ниже ка-
тиона Bi на рис. 4а), располагается со стороны

Таблица 2. Длины связей М–О в полиэдрах BiFeO3.
×n – количество связей одинаковой длины

Катион 
М

Длины связей M–O, Å

необлученный
γ-облучение 
1.0 × 106 рад

Bi 2.280(5) ×3 2.276(7) ×3
2.518(3) ×3 2.523(4) ×3
3.214(3) ×3 3.208(3) ×3
3.429(6) ×3 3.431(8) ×3

Fe 1.958(4) ×3 1.959(5) ×3
2.101(5) ×3 2.096(7) ×3

Таблица 3. Полиэдрический анализ кристаллических структур BiFeO3 при 296 K до и после γ-облучения (КЧ –
координационное число, x – смещение из центра полиэдра, ξ – средняя длина связи и пределы ее изменения,
V – объем полиэдра, ω – искажение полиэдра). Расчеты проведены для различных КЧ катиона висмута

Катион КЧ x, Å ξ, Å V, Å3 ω Валентность

Пр. гр. R3c, необлученный, a = 5.5777(1), c = 13.8509(4) Å, V = 373.18(2) Å3

Bi 6 0.758 2.403+/–0.128 15.5(1) 0.2241 2.74
9 0.799 2.671+/–0.415 24.9(1) 0.4430 2.85

12 0.061 2.859+/–0.490 51.6(1) 0.0888 2.93
Fe 6 0.122 2.028+/–0.075 10.8(1) 0.0083 2.87

Пр. гр. R3c, облученный, a = 5.5755(1), c = 13.8492(4) Å, V = 372.84(2) Å3

Bi 6 0.759 2.399+/–0.135 15.6(1) 0.2249 2.75
9 0.801 2.669+/–0.419 24.9(1) 0.4445 2.89

12 0.063 2.859+/–0.496 51.5(1) 0.0886 2.97
Fe 6 0.126 2.028+/–0.075 10.9(1) 0.0089 2.87
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наиболее удаленных координационных атомов
кислорода. Проведенный нами теоретический
расчет электронной плотности для однодомен-
ной структуры и вычисленная карта функции ло-
кализации электронных пар (ELF) [64] (рис. 4в)
подтверждают наличие неподеленной пары в
этой ранее найденной из эксперимента области.
Положение максимума пика ELF на расстоянии
0.71 Å от катиона висмута хорошо согласуется с
положением остаточных пиков в исследуемой
структуре. Максимум пика неподеленной пары
функции ELF не превышает 0.642 (0.5 соответ-

ствует гомогенному газу, 1.0 – полной локализа-
ции электронной пары), что указывает на диф-
фузную природу пика. Дополнительно проведе-
ны расчеты поверхностей атомных бассейнов по
Байдеру (QTAIM) [65]. Установлено, что количе-
ство граней на поверхности атомного бассейна
висмута (рис. 5) соответствует КЧ = 12. Каждый
из показанных атомов кислорода контактирует с
определенной гранью поверхности бассейна.

Проинтегрировав электронную плотность по
объемам атомных бассейнов, мы получили значе-
ния зарядов на атомах по Байдеру для Bi (+1.870 э),

Рис. 3. Влияние неподеленной электронной пары катионов висмута на форму их координационных полиэдров в
структуре BiFeO3.

a b

c

Рис. 4. Карта остаточной электронной плотности в структуре необлученного (а) и облученного (б) кристаллов BiFeO3,
изоповерхности положительной плотности равны 1.2 э/Å3; в – функция локализации электронной пары (ELF), вели-
чина изоповерхности равна 0.6.
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Fe (+1.384 э) и O (–1.084 э). Эти заряды отличают-
ся от целочисленных формальных зарядов, но да-
ют нейтральную структурную единицу BiFeO3 c
точностью в 0.002 э. Такое различие формальных
и интегральных зарядов, когда интегральные за-
ряды меньше формальных, хорошо согласуется, в
частности, с данными по перовскиту KNbO3 [66].

Полученные результаты находятся в согласии
с ранее проведенными теоретическими вычисле-
ниями положения и величины неподеленной па-
ры электронов катиона Bi3+ [60–63]. Вследствие
повышенных требований к пространству, зани-
маемому неподеленной парой, меньшие значе-
ния координационных чисел для катионов Bi3+

представляются более предпочтительными.
Следует также отметить, что величина и поло-

жение пиков неподеленной пары электронов ка-
тиона Bi3+ не подвергаются значительным изме-
нениям после облучения данной дозой (рис. 4б),
сохраняя форму электронного облака и претерпе-
вая лишь дополнительное смещение и размытие.

Влияние облучения на структурные парамет-
ры отражено в табл. 1. Можно заметить, что после
γ-облучения кристалла дозой 1.0 × 106 рад сохра-
няется тип структуры, относительные положения

атомов (табл. 1) и длины связей (табл. 2), проис-
ходит лишь небольшое сжатие гексагональной
ячейки. Параметры решетки и ее объем уменьша-
ются после облучения (табл. 3). Расстояние Bi–Fe
также уменьшается от 3.065(2) до 3.058(2) Å. Экс-
периментально установлено, что γ-облучение
данной дозой не вносит заметных изменений в
полярную структуру BFO и вызывает лишь незна-
чительные изменения полярных атомных смеще-
ний.

Для проведения количественной оценки иска-
жений координационных полиэдров катионов
висмута и железа в структуре BFO при 296 K про-
ведены вычисления с использованием програм-
мы IVTON [45]. Для всех катионов в структуре
рассчитаны такие параметры, как значения коор-
динационных чисел, их смещения из центра по-
лиэдра, средняя длина связи и пределы ее изме-
нения, объем и искажение полиэдра, валентность
(табл. 3). В рассмотрение были приняты как все
сильные связи (Bi+3–O < 3.0 Å), так и связи из
второй координационной сферы (Bi+3–O < 3.5 Å).
Наибольшее искажение и смещение из центра
полиэдра установлено для катионов Bi3+, отлича-
ющихся заметно асимметричным кислородным
окружением. Дополнительно проведен расчет
сумм валентностей связей для всех катионов в
структуре BFO при 296 K согласно [67, 68]. Про-
веденное вычисление валентностей показало, что
при оценке валентного состояния катионов Bi3+

необходимо учитывать все длины связей Bi–O в
пределах до 3.5 Å. Полученные в данном исследо-
вании значения хорошо согласуются с ожидае-
мыми степенями окисления катионов Bi3+ и Fe3+

(табл. 3). Уточнение структуры до и после облуче-
ния показывает, что соотношение полиэдриче-
ских объемов A- и B-катионов (VA/VB) сегнето-
электрической фазы при облучении уменьшается
от 4.78 до 4.72 Å3, немного удаляясь от идеального
значения (5) для кубической прототипной струк-
туры [69, 70].

В табл. 4 представлены результаты сравнения
кристаллических структур BFO до и после облу-
чения, выполненные с использованием вычисли-
тельных возможностей [71, 72]. Установлены не-
значительные структурные смещения атомов в
процессе облучения. Интересно, что данная доза
вызывает разнонаправленные смещения катио-
нов Bi3+ и Fe3+ вдоль полярной оси.

Рис. 5. Поверхность атомного бассейна висмута по
Байдеру [QTAIM] в структуре BiFeO3. Катион висмута
с КЧ = 12 представлен в окружении ионов кислорода.

ab c

O1
O1 O1

O1

O1O1
O1

O1
O1

O1
O1O1O1O1O1O1O1OO

Bi1Bi1Bi1Bi1BiBiBiB 1

Таблица 4. Сравнение структур BiFeO3 до и после облучения

Позиция Катион
Атомные смещения

ux uy uz |u|

6a (0, 0, z) Bi 0.0000 0.0000 0.0002 0.0031
6a (0, 0, z) Fe 0.0000 0.0000 –0.0003 0.0038
18b (x, y, z) O 0.0009 0.0002 0.0000 0.0046
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые проведены прецизионные рентгеноди-

фракционные исследования монокристалла BiFeO3,
подвергнутого γ-облучению дозой 1.0 × 106 рад.
Подтверждено, что исследованная структура
представляет пример перовскита с комбинацией
заметного поворота кислородных октаэдров и по-
лярных катионных смещений.

Получены новые сведения о топологических
характеристиках катионных и анионных подре-
шеток в структуре изученного модельного сегне-
томагнетика, отличающиеся от предыдущих по-
добных исследований повышенной точностью.

Проведенный с высокой точностью рентгено-
дифракционный эксперимент позволил локали-
зовать неподеленную пару электронов Bi3+ на
картах остаточной электронной плотности. Не-
поделенная электронная пара хорошо локализо-
вана рядом с катионом висмута со стороны наи-
более удаленных координационных атомов кис-
лорода.

Прослежено влияние облучения на структур-
ные параметры BiFeO3. Отмечено, что после γ-об-
лучения кристалла дозой 1.0 × 106 рад сохраняется
полярная структура, относительные положения
атомов и наблюдаются только незначительные
изменения атомных смещений.
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