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Кожен iз трьох рiзновидiв дисперсiї, що спостерiгається в дiелектричних спектрах ε′(ω),
ε′′(ω) плiвок δ-фази Bi2O3 у температурному iнтервалi 20–200◦С i вiдповiдає рiзним полярiза-
цiйним явищам, моделювали частотними характеристиками простiших двополюсникiв, у яких
iдеальна ємнiсть C змiнена на “унiверсальну”. Запропоновано схему вислiдного двополюсни-
ка (що складається iз двох “унiверсальних” ємностей Cn(ω) = Bn(jω)n, Cm(ω) = Bm(jω)m й
одного активного опору R), частотнi характеристики якого досить повно вiдтворюють експе-
риментальнi дiелектричнi спектри. При n = 1 й m = 1 двополюсник являє собою “дебаївський”
еквiвалентний ланцюжок. Вiдповiдно до запропонованих механiзмiв дисперсiї ε∗(ω) результа-
ти дали змогу визначити температурнi залежностi питомої електропровiдности на сталому
струмi σ(0), часи релаксацiї провiдности τ1 й об’ємного заряду τ2, дiелектричної проникности
об’єму ε∞, ємности дiлянки об’ємного заряду Cоз, а також параметрiв n i m, що характери-
зують “унiверсальнi” ємностi.
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ВСТУП

Уже протягом кiлькох десятилiть iз боку дослiд-
никiв у галузi матерiялознавства не зменшується за-
цiкавлення фiзичними властивостями оксиду вiсмуту
Bi2O3. Це пов’язано з тим, що стабiльна при високих
температурах (1002–1097 К) δ-фаза має рекордно ви-
соку йонну провiднiсть за киснем з усiх вiдомих твер-
дотiльних йонних провiдникiв [1,2]. Процеси в йонних
провiдниках у змiнних електричних полях, особливо
при пiдвищених температурах, досить складнi й рiз-
номанiтнi, що пов’язано не тiльки з рухом носiїв за-
ряду рiзного типу в об’ємi, але й можливим їх нагро-
мадженням поблизу електродiв, що їх частково бло-
кують. Аналiз електрофiзичних властивостей таких
матерiялiв можна здiйснювати за допомогою моде-
лювання дiелектричних спектрiв або їхнiх фраґментiв
частотними характеристиками RC-двополюсникiв [3].

Ранiше ми вже повiдомляли про одержання плiвок
Bi2O3 [4,5], у яких δ-фаза iснує при кiмнатнiй тем-
пературi. Мета цiєї роботи — змоделювати дiелект-
ричнi спектри ε′(ω), ε′′(ω) плiвок δ-фази Bi2O3 у тем-
пературному iнтервалi 20–200◦С за допомогою час-
тотних характеристик RC-двополюсникiв, яким вiд-
повiдають певнi поляризацiйнi явища, що спостерiга-
ються у твердотiльних дiелектриках, та на їхнiй пiд-
ставi визначити температурнi залежностi параметрiв,
якi характеризують електрофiзичнi властивостi та-
ких плiвок.

МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Для одержання плiвок Bi2O3 часто використову-
ють найбiльш доступний термовакуумний метод, при
цьому формуються плiвки, що складаються iз сумiшi

рiзних фаз [6]. Використання методики йоноплазмо-
вого реактивного розпилення дає змогу отримати од-
нофазнi плiвки α- i β-Bi2O3 [7]. Методика реактивного
магнетронного розпилення дала нам змогу одержати,
крiм α- i β-фаз, плiвки метастабiльної δ-фази Bi2O3

[4, 5]. Для вимiру електрофiзичних властивостей та-
ких плiвок виготовляли зразки сендвiч-структури, на
якi термовакуумним напилюванням або магнетрон-
ним розпиленням наносили металевi електроди iз пла-
тини та срiбла. Дослiдження проводили при фiксо-
ваних температурах в iнтервалi 20–200◦С у дiяпазонi
частот 5 Hz–0.5 MHz за допомогою вимiрювача повно-
го комплексного опору ВМ-507. Знаючи геометричнi
розмiри плiвок можна обчислити ε′ та ε′′ i побуду-
вати їхнi частотнi характеристики ε′(ω) i ε′′(ω), що
докладно описується в роботi [8].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ МОДЕЛЮВАННЯ

Дiелектричнi спектри плiвок δ-Bi2O3 досить склад-
нi. Однак у температурно-частотному iнтервалi, що
дослiджувався, можна видiлити три характернi дi-
лянки (рис. 1). Перша виявляється при низьких
температурах i високих частотах, де логарифмiчнi
залежностi ε′(ω), ε′′(ω) практично рiвнобiжнi один
одному й показують невелику змiну з пiдвищен-
ням частоти (рис. 1(а)). З пiдвищенням температу-
ри (рис. 1(б)) з’являється друга характерна дiлянка
спектра, де ε′(ω) слабко залежить вiд частоти, а ε′′(ω)
нахилено до горизонтальної осi пiд кутом −π/4. На-
рештi, третю характерну дiлянку спектра спостерiга-
ємо при t > 100◦C у низькочастотному дiяпазонi i во-
на характеризується одночасним збiльшенням ε′(ω) i
ε′′(ω) зi зниженням частоти.
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Уже першi результати з моделювання показали,
що всi три види дисперсiї дiелектричної проникности
ε∗(ω) вiдрiзняються вiд тих, якi можна було б одержа-
ти, аналiзуючи частотнi характеристики двополюсни-
кiв, що складаються з iдеальних R- i C-компонентiв.
У зв’язку з цим, замiсть iдеальної (яка не залежить
вiд частоти) ємности C, ми використали “унiверсаль-
ну” ємнiсть, що є функцiєю частоти [9]:

Cn(ω) = Bn(jω)n−1, (1)

де Bn — деяка константа, а n — безрозмiрний пара-
метр, що може змiнюватися в межах 0 < n < 1; j —
уявна одиниця.

Справдi, перший вид дисперсiї характерний для дi-
електрикiв iз низькими втратами. Очевидно, що у ви-
падку використання для моделювання iдеальної єм-
ности C ї ї уявна компонента C ′′ повинна дорiвнюва-
ти нулевi, а дiйсна компонента C ′ не повинна змiню-
ватися з частотою, що не вiдбиває експерименталь-
них спектрiв. З iншого боку, при використаннi “унi-
версальної” ємности Cn(ω) автоматично з’являється
уявна компонента C ′′ й одночасно збiльшуються C ′ i
C ′′ зi зниженням частоти:

Cn(ω) = Bn(ω)n−1
(

sin
nπ

2
− j cos

nπ

2

)

. (2)

Рис. 1. Логарифмiчнi частотнi характеристики ε′, ε′′ для зразкiв плiвок δ-Bi2O3, якi отриманi пiд час нагрiвання,
при температурах,: а) 20◦C; б) 100◦C; в) 160◦C; г) 200◦C. ◦ та 2 — експериментальнi данi, суцiльнi лiнiї — результати
апроксимацiї.

Другий вид дисперсiї спостерiгаємо в дiелектриках
iз високою наскрiзною провiднiстю [3], й в iдеально-
му випадку його можна було б описати частотними
характеристиками паралельного RC-двополюсника.
Якщо використати замiсть iдеальної ємности С “унi-
версальну” Cn(ω) i визначити комплексну провiднiсть
G∗(ω) паралельного RCn(ω)-двополюсника, то мож-
на одержати вираз, вiдомий у лiтературi як рiвняння
Альмонда–Веста, що описує процеси релаксацiї йон-
ної провiдности в дiелектриках [9]:

G∗(ω) =
1

R
+ jωBn(jω)n−1 = G(0) [1 + (jωτ1)

n] , (3)

де G(0) = 1/R — провiднiсть дiелектрика на сталому
струмi; τ1 = (RBn)1/n — час релаксацiї провiдности,
а n — параметр, що характеризує “унiверсальну” єм-
нiсть.

Оскiльки у δ-фазi Bi2O3 повинен бути йонний (за
киснем) складник електропровiдности, то ми вважа-
ємо, що третiй вид дисперсiї може бути зумовлений
нагромадженням об’ємного заряду поблизу електро-
дiв (що блокують або частково блокують) за рахунок
мiґрацiйної (об’ємно-зарядової) поляризацiї. У цьому
випадку еквiвалентною схемою дiелектрика має бу-
ти iдеальний послiдовний RC-двополюсник, частот-
нi характеристики якого вiдповiдають дебаївському
спектровi [11]. На вiдмiну вiд iдеального дебаївского
процесу на низьких частотах при високих температу-
рах нашi експериментальнi спектри не показують на-
сичення дiелектричної проникности ε′(ω), а також не
спостерiгається максимум дiелектричних утрат ε′′(ω).
Однак, якщо у послiдовному RC-двополюснику iде-
альну ємнiсть C змiнити на “унiверсальну” Cm(ω) =
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Bm(jω)m−1 i визначити загальну ємнiсть RCm(ω)-
двополюсника:

C∗(ω) =

1
jωR · Bm (jω)

m−1

1
jωR + Bm (jω)

m−1 =
Cоз (jωτ2)

m−1

1 + (jωτ2)
m , (4)

де τ2 = (RBm)1/m — час релаксацiї об’ємного заряду,
Cоз = G(0) · τ2 — ємнiсть дiлянки об’ємного заряду,
0 < m < 1 — параметр, що характеризує “унiверсаль-
ну” ємнiсть, то виявляється, що поведiнка частотних
характеристик C ′(ω) i C ′′(ω) цього ланцюжка зале-
жить вiд значення параметра m. У мiру того, як m
усе бiльше вiдрiзняється вiд одиницi, розрахунковi ха-
рактеристики все повнiше вiдбивають поведiнку екс-
периментальних залежностей ε′(ω) i ε′′(ω).

Щоб знайти еквiвалентну схему дiелектрика, що од-
ночасно описувала б три види дисперсiї, якi спостерi-
гаємо у спектрах плiвок δ-Bi2O3, необхiдно викона-
ти такi вимоги: а) у схемi повинен бути тiльки один
опiр R = 1/G(0) — опiр зразка плiвки на постiйно-
му струмi; б) Cоз � Cоб — ємнiсть дiлянки об’ємно-
го заряду набагато бiльша вiд ємности об’єму зразка
[12]. Цi умови певною мiрою задовольняє еквiвалент-
ний вислiдний двополюсник, схема якого наведена на
вставцi рис. 2.

Для опису дiелектричних спектрiв плiвок δ-Bi2O3

у всьому дослiджуваному частотно-температурному
iнтервалi насамперед визначали загальну провiднiсть
вислiдного двополюсника:

G∗(ω) =
G(0)

[

1 + G(0)
Bm(jω)m

] + jωBn(jω)n−1 (5)

= G(0)

[

(jωτ2)
m

[1 + (jωτ2)
m

]
+

(jωτ2)
m

(jωτ1)
n

+ (jωτ1)
n

[1 + (jωτ2)
m

]

]

.

Переходячи до виразу для комплексної ємности,

C∗(ω) =
G∗(ω)

jω
, (6)

i видiляючи з нього дiйсну C ′(ω) i уявну C ′′(ω) ком-
поненти, а також ураховуючи геометричнi парамет-
ри плоского плiвкового конденсатора, можна одержа-
ти вирази для компонентiв комплексної дiелектричної
проникности ε′(ω) i ε′′(ω):

ε′(ω) =
σ(0)

ωε0

[

(ωτ2)
m sin

(

mπ
2

)

+ (ωτ1)
n sin

(

nπ
2

)

1 + 2 (ωτ2)
m

cos
(

mπ
2

)

+ (ωτ2)
2m

+
2 (ωτ1)

n (ωτ2)
m sin

(

nπ
2

)

cos
(

mπ
2

)

1 + 2 (ωτ2)
m

cos
(

mπ
2

)

+ (ωτ2)
2m

+
(ωτ1)

n (ωτ2)
m sin

(

nπ
2

)

1 + 2 (ωτ2)
m

cos
(

mπ
2

)

+ (ωτ2)
2m

]

, (7)

ε′′(ω) =
σ(0)

ωε0

[

(ωτ2)
m

cos
(

mπ
2

)

+ (ωτ1)
n

cos
(

nπ
2

)

1 + 2 (ωτ2)
m cos

(

mπ
2

)

+ (ωτ2)
2m

+
2 (ωτ1)

n
(ωτ2)

m
sin

(

nπ
2

)

sin
(

mπ
2

)

1 + 2 (ωτ2)
m

cos
(

mπ
2

)

+ (ωτ2)
2m

+
(ωτ2)

2m + (ωτ1)
n (ωτ2)

2m sin
(

nπ
2

)

1 + 2 (ωτ2)
m

cos
(

mπ
2

)

+ (ωτ2)
2m

]

, (8)

де σ(0) — питома провiднiсть об’єму плiвки; τ1 — та
τ2 — часи релаксацiї провiдности й об’ємного заряду
вiдповiдно, а n та m — параметри, що характеризу-
ють “унiверсальнi” ємностi. При n, m = 1 рiвняння
(7) i (8) описують iдеальний дебаївський спектр [13].

Вирази (7), (8) використовували для апроксима-
цiї експериментальних дiелектричних спектрiв, якi
отриманi при рiзних температурах шляхом мiнiмi-
зацiї одночасно двох цiльових функцiй послiдовним
симплекс-методом [14] з використанням ЕОМ. Отри-
манi кривi для температур 20, 100, 160 й 200◦С зобра-
женi разом з експериментальними даними на рис. 1.
Як вихiднi параметри для кожної температури вико-
ристано значення σ(0), τ1 та n, якi можна одержати,
якщо побудувати експериментальнi данi, що вiдповi-
дають другому виду дисперсiї, у площинi комплексної
питомої провiдности [15]. Початковi значення пара-
метрiв τ2 та m вибирали з результатiв екстраполяцiї
[8] та умов τ2 � τ1 й 0 < m < 1.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ

Важливою особливiстю моделювання є можливiсть
визначити температурнi залежностi електрофiзичних
характеристик плiвок i параметрiв у виразах (7), (8),
що вiдбивають поляризацiйнi процеси в дослiджува-
ному матерiялi в змiнних електричних полях.

На рис. 2 в арренiусiвських координатах наведено
температурнi залежностi питомої провiдности на ста-
лому струмi σ(0), часiв релаксацiї провiдности τ1 i ре-
лаксацiї об’ємного заряду τ2, на яких можна визна-
чити високо- i низькотемпературнi лiнiйнi дiлянки,
що вказують на термоактивацiйний характер проце-
сiв, що вiдбуваються у плiвках δ-Bi2O3:

σ(0) = σ(0)exp

(

−
∆Eσ

KT

)

, (9)

τ(0) = τ(0)exp

(

∆Eτ

KT

)

. (10)

Iз танґенса кута нахилу кожної лiнiйної дiлянки
можна визначити енерґiї активацiї ∆Eσ i ∆Eτ , а ек-
страполюючи прямi до 1/T → 0, можливо одержа-
ти значення передекспоненцiйних множникiв σ(0) —
для провiдности й для часiв релаксацiї τ1(0) i τ2(0),
якi наведенi в таблицi 1. Наявнiсть зламiв на темпе-
ратурних залежностях може свiдчити про те, що як
у поляризацiйнi процеси, так й у процеси провiднос-
ти внесок дають носiї зарядiв декiлькох типiв. Од-
нак сьогоднi робити остаточнi висновки щодо фiзич-
ної природи цих носiїв було б передчасно.

291



I. М. ЧЕРНЕНКО, В. М. ДУДА, К. В. ЧАСОВСЬКИЙ

Параметри Температури

Низькi Високi

∆Eσ , эВ 0.57 0.95

σ(0), Ом−1м−1 10 2.3·105

∆Eτ1, эВ 0.55 0.97

τ1(0), с 2·10−10 1.7·10−15

∆Eτ2, эВ 0.47 0.98

τ2(0), с 1.2·10−8 2.4·10−14

Таблиця 1. Значення енерґiй активацiї та передекспо-

ненцiйних множникiв високо- i низькотемпературних дi-

лянок, що отриманi з температурних залежностей питомої

провiдности σ(0) i часiв релаксацiї τ1 i τ2.
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Рис. 2. Температурнi залежностi (а) — σ(0), (б) — τ1,
(в) — τ2 плiвок δ-Bi2O3, що побудованi в арренiусовських
координатах. На вставцi схема вислiдного двополюсника
для моделювання дiелектричних спектрiв.
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Рис. 3. Температурнi залежностi (а) — n, (б) — m, (в)
— ε∞, (г) — εоз плiвок δ-Bi2O3.

З рис. 3 можна бачити, що параметр n за значен-
ням близький до одиницi (∼ 0.98) i практично не за-

лежить вiд температури, а параметр m при t = 20◦С
iстотно нижчий вiд одиницi (∼ 0.37) i збiльшується з
пiдвищенням температури до значення ∼ 0.7.

Знаючи питому провiднiсть об’єму плiвки σ(0) i час
релаксацiї процесу провiдности τ1, а також зважаю-
чи на те, що n ≈ 1, можна визначити високочастотну
дiелектричну проникнiсть об’єму плiвки:

ε∞ =
σ(0)τ1

ε0
, (11)

(ε0 — дiелектрична стала) i побудувати її темпера-
турну залежнiсть. На рис. 3, який зроблено в лога-
рифмiчному масштабi, можна побачити, що величи-
на ε∞ ≈ 30 при t = 20◦С слабко зменшується з пiд-
вищенням температури. Досить високi значення ε∞
є характерними для сполук, що складаються з йонiв,
якi сильно поляризуються, таких, як Bi3+ й O2−, i
близькi до значень ε∞ для Bi2O3, що отриманi в ро-
ботах iнших авторiв (25 для керамiки [16] й 29 для
плiвок Bi2O3 [17]).

Щодо ємности дiлянки об’ємного заряду Cоз необ-
хiдно зробити такi зауваження. Ємнiсть Cоз, як це
випливає з рiвняння (4), можна визначати зi спiввiд-
ношення Cоз = G(0) τ2. Використовуючи геометрич-
нi параметри плiвки, можна формально обчислити й
дiелектричну проникнiсть εоз, температурну залеж-
нiсть якої в логарифмiчному масштабi зображено на
рис. 3 (г). Iстотно завищенi значення εоз у порiвнян-
нi з ε∞ є фiктивними й зумовленi тим, що товщина
плiвки (dпл) iстотно бiльша вiд ширини дiлянки об’-
ємного заряду (dоз), що залежить вiд щiльности цього
заряду, його рухливости, властивостей блокувальних
електродiв та iншого. Зважаючи, що εоз = ε∞ [12],
можна оцiнити товщину дiлянки об’ємного заряду з
такого спiввiдношення:

dоз ≈
ε∞

εоз + ε∞
dпл. (12)

При dпл = 1 мкм ширина дiлянки об’ємного заряду
на низьких частотах та при високих температурах на-
буває мiнiмального значення при 0.02 мкм, що, однак,
iстотно бiльше вiд товщини подвiйного електричного
шару (шару Гельмгольца).

Розгляньмо, не вдаючись у деталi, параметри n i
m, що характеризують “унiверсальнi” ємности Cn(ω)
i Cm(ω).

Використання “унiверсальної” ємности за Джонше-
ром [9] дає змогу описувати механiзми поляризацiї,
що залежать вiд руху будь-яких заряджених часток
(електронiв, йонiв i диполiв), змiна положення яких
здiйснюється дискретно за допомогою стрибкiв мiж
можливими стiйкими станами. Така поведiнка супе-
речить, з одного боку, дебаївськiй моделi вiльно “пла-
ваючих” диполiв, а з iншого — зовсiм не схожа на
поведiнку вiльних електронiв у зонi провiдности в
напiвпровiдниках. Друге фундаментальне положення
Джоншера пов’язано зi взаємодiєю часток або яви-
щем часткового екранування кожного диполя чи за-
ряду пiсля його переходу в новий стiйкий стан усiма
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iншими диполями або зарядами, що iснують у систе-
мi. Така взаємодiя мiнiмальна при n (m) = 1 i макси-
мальна при n (m) = 0.

Певно, значення n ∼ 1 у нашому випадку вiдбиває
взаємодiю носiїв заряду пiд час їхнього руху в елект-
ричному полi iз кристалiчною ґраткою. З iншого бо-
ку, у випадку нагромадження зарядiв поблизу елект-
родiв варто очiкувати посилення їхньої взаємодiї мiж
собою, наслiдком чого може бути поява процесiв зво-
ротної дифузiї, що буде пiдставою iстотно меншого за
значенням параметра m порiвняно зi значенням пара-
метра n.

Докладнiше обговорення результатiв iз залученням
додаткових експериментальних даних буде проведено
в наступних роботах.

ВИСНОВОК

Показано, що дисперсiю дiелектричної проникнос-
ти ε∗(ω) плiвок δ-фази Bi2O3 у температурному iн-
тервалi 20–200◦С можна досить повно апроксимува-
ти частотними характеристиками “дебаївської” еквi-
валентної схеми, у якiй, однак, замiсть iдеальних єм-
ностей використано “унiверсальнi” Cn(ω) i Cm(ω), що
залежать вiд частоти. Отриманi результати, згiдно
iз запропонованими механiзмами дисперсiї ε∗(ω), да-
ли змогу визначити дiелектричнi характеристики плi-
вок, що описують спостережуванi в змiнних електрич-
них полях явища, i побудувати їхнi температурнi за-
лежностi.
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THE MODELLING OF DIELECTRIC SPECTRA OF THE δ-PHASE Bi2O3 FILMS

I. M. Chernenko, V. M. Duda, K. V. Chasovsky
Dnipropetrovsk National University

13 Naukova St., Dnipropetrovsk, 49050, Ukraine

Every dispersion species from three different ones observed in the dielectric spectra ε′(ω), ε′′(ω) of δ-Bi2O3

films in the temperature interval 20–200◦C has been fit by the frequency characteristics of the simplest RC-

circuits whose ideal capacities were changed by “universal” ones. A resultant equivalent circuit (consisting of two

“universal” capacities Cn(ω) = Bn(jω)n, Cm(ω) = Bm(jω)m and a single active resistor R) whose frequency

characteristics reflects experimental data sufficiently well are suggested. At n, m = 1 this circuit represents well

known Debye equivalent circuit. In accordance with the suggested dispersion mechanisms the obtained results

have allowed to determine the temperature dependencies of the volume dc-conductivity σ(0), conduction and

space charge relaxation times τ1 and τ2, respectively, as well as volume dielectric permittivity ε∞, space charge

region capacitance Csc, and parameters (n, m) characterizing “universal” capacities.
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