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Elektryczne i fotoelektryczne wilasnosci
monokrysztatéw PbMgjy~it® p3 w niskich temperaturach

WSTCP

Ferroelektryk Png,)"N9>2/3°3 PMI\N 2 rozmytym fazowym przejsciem posia-
da duzy efekt elektrooptyczny, co pozwala mie¢ nadzieje, ze znajdzie on
szerokie zastosowanie [1J. Ostatnio dla PWN odkryto szereg zjawisk foto-
indukcyjnych: fotoprzewodnictwo, stan fotoelektretowy, fotoluminescen-
cje, efekt fotorefrakcyjny, efekt plezooscylacji [2,33, ktore Swiadcza
o wptywie struktury elektronowej na witasnosci PMN. Réwnoczes$nie badanie
potprzewodnikowych witasnosci PMN przeprowadzono tylko w obszarze
T ~ Tpokojowej' tzn" dla temPeratur wyzszych od TR tTR - temperatura poko-
jowa) z wyjatkiem [33, gdzie odkryto minimum (s (~i- ruchliwo$¢ nosni-
kéw) i maksimum fotoluminescencji w obszarze T”~. Oprocz tego w pracach
[3,4] pokazano mozliwos$¢ indukowania polem faz w PMN w niskich tempera-
turach, co doprowadza do szeregu anomalii wtasnosci dielektrycznych,
optycznych i mechanicznych. Celem niniejszej pracy byto badanie niekto-
rych potprzewodnikowych i ferroelektrycznych witasnosci MN a takze zja-
wisk uwarunkowanych wzajemnymi zwigzkami tych witasnosci w szerokim prze-
dziale temperatur wigczajac obszar przejscia fazowego. Te zjawiska mozna
podzieli¢ na dwie grupy: zmiany witasnosci potprzewodnikowych przy przej-
sciach fazowych oraz wpltyw Zmiany koncentracji nosnikéw nieréwnowagowych

na witasnosci ferroelektryczne.
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METODYKA EKSPERYMENTU

Badano przezroczyste jasnozotte krysztaty PMN wyhodowane metodg Czo-
chralskiego w ksztatcie prostokatnych ptytek o grubosci 0,5 nm Proébki
wycieto réwnolegle do ptaszczyzny (100). Elektrody z akwadaga naniesio-
no na proébki w ten sposob, ze pomiaru dokonano w kierunku prostopadtym
do ptaszczyzny krystalograficznej (100). Pomiary przeprowadzono w krio-
stacie z optycznymi okienkami w przedziale temperatur od -190°C do +100°C.
Dla dielektrycznych pomiaréw wykorzystano mostek pojemnosci Tesla BM-484
(f = 18 Hz). Pomiaréw pradu dol?onano za pomocg elektrometru BK2-16, na
wyjsciu ktorego podigczono w zaleznos$ci od charakteru pomiaru rejestra-
tory XY typu PDS-021 lub KSP-4. Pomiaréow fotoelektrycznych dokonano za
pomocg monochromatora DMR-4. Przy badaniu pradu piroelektrycznego krysztat

nagrzewano z szybkoscig 7°C/min.

WEASNOSCI ELEKTRYCZNE | FOTOELEKTRYCZNE

Zalezno$¢ £(T) badanych krysztatéw miata maximum w okolicy -10°C
(rys. 1, krzywa 1), co jest zgodne z danymi literaturowymi [1,2}. Prak-
tycznie krysztat E(T) nie zmieniat sie przy polaryzacji krysztatow
przez state pole elektryczne o napieciu do 3 kV/cT. Réwnocze$Snie po raz
pierwszy przeprowadzone pomiary temperaturowych zaleznosci pradu piro-
elektrycznego Ip wykazaty, ze krysztat I"CT) silnie zalezy od warunkéw
uprzedniej polaryzacji krysztatow. W niespolaryzowanych krysztatach” a tak-
ze w przypadkach gdy polaryzacji dokonywano podczas ochtadzania krysztatu
do -50°C obserwowano jedno maximum pradu piroelektrycznego. Rowniez w in-
nych ferroelektrykach z rozmytym fazowym przej$sciem maximun pradu piro-
elektrycznego obserwuje sie w temperaturze znacznie nizszej niz tempera-
tura max £ (T). Zwigzane to Jest z duzym rozmyciem temperaturowej zalez-

nosci spontanicznej polaryzacji tych krysztatow CI1,3,63..
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Rys. 1. Temperaturowe zaleznosci £(T), pradéw
piroelektrycznych (2-4), gestosci fotoelektryca-
nego tadunku (5) i fotopradu (6) monokrysztatu
PbMgl*Nb2y,05. Krzywe 2-5 otrzymane przy na-
tezeniu statego polaryzujacego pola E=600 V/cm”
Polaryzacje w przypadkach 2-4 przeprowadzono
drogg ochtodzenia krysztatu w polu od 20° do
-40°C (2), od -50° do -100°C i od 20° do -100°C

Jezeli polaryzacje przeprowadzono przy jednoczesnym obnizaniu tempera-
tury krysztatéw od temp. T ok. -50° do -100°C, to na krzywych Ip(T) oprécz
maximum odpowiadajgcemu maximum C(T) obserwuje sie takze maximum w ob-
szarze -60°C (rys. 1, krzywa 3). Catkowity wydzielony piroelektryczny ta-
dunek odpowiadajgcy drugiemu sposobowi polaryzacji byt znacznie wiekszy
w poréwnaniu z pierwszym, przy Jednakowej wielkos$ci pola polaryzujacego.
Jeszcze wiekszy tadunek piroelektryczny wydzielit sie, gdy polaryzacje
przeprowadzono przy ochtadzaniu od temperatury pokojowej do -100°C (rys.1,
krzywa 4), Wtym przypadku oba maxima zlewaja sie i zaleznos$¢ Ip(T) ma

ksztatt krzyw j z maximun w obszarze -60°C i punkt przegiecia w obszarze

187



maximira £ (T). To przegiecie staje sie coraz mniej widoczne ze wzrostem
polaryzujacego pola. Zalezno$¢ wydzielajgcego sie przy nagrzewaniu ta-
dunku piroelektrycznego od polaryzujacego go pola okreslona catkowaniem
krzywych pradu piroelektrycznego po czasie miata nieliniowy charakter z
tendencjg do nasycenia. Jednakze w badanym przedziale p6l (E ™ 3KV. cm’1l)
nie udato sie osiggna¢ nasycenia. Otrzymane maksymalne wartosci tadunku
piroelektrycznego lezg w przedziale od 16-20 ,uC/cm O, co jest bliskie
wielkosci Pg dla PbMg,j"Nb2/303 okreslonej na podstawie petli histerezy
[ przy niskich temperaturach. Obserwowane osobliwos$ci temperaturowych
zaleznosci pradu piroelektrycznego zwigzane sg z indukowaniem zewnetrz-
nym polem elektrycznym nowej fazy ferroelektrycznej. Jak byto ustalone
w pracach [3,4] na podstawie badan wtasnosci dielektrycznych, mechanicz-
nych i optycznych nowa faza posiadajagca ortorombowg symetrie moze byc¢
indukowana przez stosunkowo stabe pola i po usunieciu tego pola staje
sie metastabilna w temperaturze nizszej od -60°C. Badane krysztaty po-
siadaty witasne samoistne i domieszkowe fotoprzewodnictwo. Rozkiad zalez-
nosci pradu fotoelektrycznego w odniesieniu na jednostke, padajacej
energii posiada trzy maxima. Maximum w obszarze 370nm (3,4 eV) odpowiada
szerokosci przerwy wzbronionej (EO). Okres$lona przez nas wielkosc¢ E6 zga-
dza sie z wartosciami okreslonymi wczes$niej [2] na podstawie optycznej
absorpcji i fotoprzewodnictwa. Dla okres$lenia pozioméw energii odpowie-
dzialnych za dwa rozmyte maxima 1 byta wykorzystana [7] metoda, zgod-
nie z ktora, jako granice diugofalowej czes$ci rozmytego maximun nalezy
bra¢ punkt, w ktérym prad fotoelektryczny obniza sie od 0,1 wartosci Ja-
ka posiada w obszarze stosunkowo stabej swojej zmiany. Okreslone w ten
spos6b energie aktywacji stanowig 2,8 i 2,2 eV, co Jest bliskie warto-

§ciom podawanym w pracy C2].



Rys. 2. Tpelctralna zalezno$¢ fotopradu lerysztatu PMN przy 20°C



WAEYW PRZEJSC FAZOWYCH NA PROCESY ELEKTRONOWE

Istnienie w FVMN fotoprzewodnictwa i gtebokich lokalnych!pozioméw umoz-
liwia utworzenie w nim statej elektronowej polaryzacji - stanu fotoelek-
tretowego (FES). FES w krysztatach MM badano tylko w temperaturach wyz-
szych od pokojowej 3,8 ¢ Przy tym ustalono, ze ze wzrostem temperatury
tadunek FES zmniejsza sie proporcjonalnie do kwadratu malejgcego wspot-
czynnika elektrooptycznego M~. Wedtug autoréw C33 zwigzane to jest z tym,
ze niektdre poziomy energetyczne,odpowiadajgce za wytworzenie FES,uwarun-
kowane sa obecnoscig defektow zwigzanych z istnieniem ferro- i paraelek-
trycznych faz w obszarze rozmytego przejscia fazowego, (Kwadrat elektro-
optycznego wspoétczynnika jest proporcjonalny do koncentracji obszaréw
ferroelektrycznych), Z tego przyktadu wynika, ze temperaturowa zaleznos$¢
tadunku (Q) FES powinna posiada¢ maximum w obszarze przejscia fazowego.
Badana przez nas temperaturowa zaleznos$¢ Q okres$lona droga fotopolaryza-
cji, potwierdza istnienie anomalii w obszarze maximum £,(T) (rys. 1, krzy-
wa 5). Oprécz tego na zaleznos$ci Q(T) widoczne jest maximum w temp. -60°C,
zwigzane prawdopodobnie z fazowym przejsciem z indukowanej polem fazy
w faze stabilng przy wyzszych temperaturach [4]. Anomalie temperaturo-
wych zaleznosci fotoprzewodnictwa badane w quasi-statycznym uktadzie
(rys. 1, krzywa 6) byty obserwowane w tych temperaturach. Anomalie foto-
przewodnictwa Q(T) moga by¢ zwigzane ze zmianami energii aktywacji lo-
kalnych pozioméw oraz warunkéw ekranowania Pg przy przejsciach fazowych
C9,10j. Z wplywem ferroelektrycznego stanu na procesy transportu w krysz-
tatach zwigzany jest réwniez anomalny efekt fotowoltaiczny, polegajacy na
tym, ze przy rownomiernym oswietleniu jednorodnego spolaryzowanego ferro-
elektryka z wytaczonymi elektrodami powstaje fotonaplecie przewyzszajgce
wielkos¢ Eémateria’ru [53. Pokazane na rysunku 3 charakterystyki prgadowo-
-napieciowe krysztatu puvNn dla -30°C bez os$wietlenia (krzywa 1) i przy
fotoaktywnyra oswietleniu (krzywa 2). Widaé, ze powstajgce fotonaplecie

znacznie przewyzsza warto$¢ E”.
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Rys. 3. Pradowo-napieciowe charakterystyki krysztgju

w ciemnosci (1) i przy fotoaktywnym oswietleniu

Temperatura -30°C. Krysztat poprzednio polaryzowano
polem E - 1,5 kV/icm2

WPEYW NIEROWNOWAGOWYCH NOSNIKOW £ADUNKU NA FERROELEKTRYCZNE
WEASNOSCI

Efekty odnoszace sie do tej grupy zjawisk nie byly wczesniej badane
dla PMN. WykazaliSmy, ze fotoaktywne o$wietlenie tak spolaryzowanych Jak
i niespolaryzowanych krysztatéw PWVN prowadzi do zmniejszenia wielkos$ci

“max * obnizenia temperatury maximum &+t (T), przyktadowo o 5°C (rys, A),
Wstepne oswietlenie praktycznie nie wplywa na maximum £(T ), Jak wiemy
z [5J, najbardziej prawdopodobnymi mechanizmami zmiany temperatury fa-
zowego przejscia przy os$wietleniu sg; efekt fotostymulujgcego prze-
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Rys. 4. Temperaturowe zaleznos$ci £ krysztatu

w ciemnosci (1), po uprzednim osSwietleniu w

ferroelektrycznej fazie (2) i przy nieprzerwa-

nym oswietleniu (3). Krysztat polaryzowano po-
lem E « 3 kV/cm2

suniecia Tp, efekt fotowoltaiczny i wplyw wewnetrznych p6l powstajgcych
podczas ekranowania Pg nierébwnowagowymi nosnikami tadunku. Wnaszym przy-
padku stosunkowo nieduza warto$¢ anomalnych fotonapieé¢ a takze w przy-
blizeniu jednakowa warto$¢ zmiany T”, $wiadczg o tym, ze zasadniczg role
odgrywa efekt fotostymulujacego przejscia Tr. Pokazany wyzej wplyw oswiet-
lenia na wielko$¢ £ (fotodielektryczny efekt) uwarunkowany jest, jak wi-
daé¢, powstaniem w probce przestrzennego tadunku podczas ekranowania spon-
tanicznej polaryzacji nierownowagowymi nos$nikami tadunku. Z faktu ekra-
nowania P nierébwnowagowymi nos$nikami wynika istnienie w PMN fotopraddéw

krétkiego zwarcia 1~ , majacych ten sam kierunek co prad piroelektryczny
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podczas nagrzewania. Prady te majace "impulsowy" charakter powstaty pod-
czas oS$wietlania proébki, tylko w tym przypadku, jes$li wczes$niej dokonano
przebudowy struktury domenowej, ktéra zmienia warurki ekranowania Ps‘
Przebudowy tej mozna dokonaé¢ pod dziataniem zewnetrznego statego lub
zmiennego pola elektrycznego lub droga przeprowadzani.a krysztatu z jednej
fazy do drugiej przy zmianie temperatury. Wartosci fotopradu zwarcia kil-
ka razy przewyzszaty wartosci pradu piroelektrycznego zwigzane z nagrze-
Icz

waniem krysztatu przy oswietleniu, ktére w odréznieniu od 1 daty sie

zaobserwowaé¢ przy wiaczaniu i wytaczaniu Swiatta.

WNIOSKI

W obszarze niskich temperatur elektryczne witasnosci PMN w znacznym
stopniu okreslane sg przez "historie" probki (warunkami wczes$niejszej
polaryzacji), co zwigzane jest z mozliwos$cig indukowania nowych ferro-
elektrycznych faz zewnetrznym polem. Istnienie znacznej fotoczutosci i fa-
zowych przej$s¢ przy stosunkowo niskich temperaturach, gdzie mozliwa jest
stabilna, optyczna wymiana tadunku miedzy poziomami [53 doprowadza do
tego, ze wtych krysztatach dostatecznag role odgrywajag efekty uwarunko-
wane wzajemnym zwigzkiem ferroelektrycznych i po6tprzewodnikowych wiasno-
$ci. Swiadczy o tym obserwowany w tej pracy wplyw przejsé fazowych na
fotoprzewodnictwo i fotoelektretowag polaryzacje,a takze wplyw nieréwno-
wagowych nos$nikéw tadunku na temperature przejscia fazowego oraz prze-

nikalnos¢ dielektryczng £ .

LITERATURA.

1. Smolenski G.A., Bokow W.A., Isupow W.A., Krainik N.N., Pasynkow R.E.,
Szur M.S., oiegnletoelektriki 1 antisiegnietoelektriki, Nauka 1971.

193



10.

in

Triepakow B.A., Krainik N.N., Ollfir AW., Fizika Twierdowo Tletg 18.
1751-1753 (1976)

Smolenski G.A., Krainik N.N., Triepakow W.A., Ktitozow S.A., Kamzi-
na L.S., Mylnikowa |.E., Zdanowa W.W., Siergiejew W.P., Kuzniecowa
L.A., Ferroelektriki, 21, 521-523 (1978).

Arendt H., Schmidt G., Kamzina L.S., Krainik N.N., Smolenski G.A,,
Wiss.Beitr. M.-Luther-Univ. Halle - Wittenberg, Reihe 0, 6, Tell 2,
62-68 (1979).

Fridkin W.M., Fotosiegnietoelektriki, Nauka 1979.

Nomura S., Mizuno M., Kuwata |., Abe A., Ferroelektriki, 23, Nr 1-4,
183-186 (1980)

Biub R., Fotoprawodimost twierdych tiet, Inostrannaja Litieratura,
1962.

Zienalty A.H., Liebiediewa N.N., Mamiedow A.M., Morduhajew A.R., Zur-
nat Tiechniczieskoj Fizyki, 20, nr L, 822-823 (1980).

Rajewskl 1.P., Malickaja M.A., Prokopato O .l., Smotrakow W.G., Fie-
sienko E.G., Cichocki E.S., Fizika Twierdowo Tiela, 19. nr 7, 2033
(1977).

Rajewski I.P., Mallckaja M.A., Wéjcik K.A., Prokopato O.l., Smotra-

kow w.c., Fiesienko E.G., Fizika Twierdowo Tieta, 1£, nr 12, 3589-
-35929 (1972).

SUMMARY

Electric and fotoelectrlc properties of monocrystals PbMg”j ,52/3°3

low temperatures are discussed.

It is found that in the region of low temperatures electric properties

of PbMg.Ar Nbg”~Oj are to large extent determined by a "history" of a

sample. This is connected with the possibility to induce new ferroelectric

phases by the external field.
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PE3KWVE

MpeAcTaB/eHbl 3/eKTpUUecKMe U (OoTo3eKTpUUeckme cBOMCTBA MOHOKpUCTas-
noe Pb lvg,/2 Nb2y5 05 npu Huskux TemnepaTtypax.

O6GHapy>KeHo, 4TO B 06/1aCTW HU3KUX TemmnepaTyp 3/eKTpudeckue CcBoOliCTBA
Pb

ub2/3 °3 B 3HAUUTeNbHOU cTeneHW onpegensioTcA npeabicTopuelt 06-
pasuos,

4UTO CBA3aHO C BO3MOXXHOCTbHO MHAYULMNPOBaHMUA BHELWHUM MoJsieM HOBbIX
cerHeToanekTpuyeckmnx das.
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