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Elektryczne i fotoelektryczne własności 
monokryształów PbMgjy^ït^ р з w niskich temperaturach

WSTÇP

Ferroelektryk PbMg,)^№>2/ 3°3 ^PMN̂  2 rozmytym fazowym przejściem  posia­

da duży e fek t elektrooptyczny, co pozwala mieć n ad zie ję , że znajdzie on 

szerokie zastosowanie [1 J .  Ostatnio dla  PMN odkryto szereg zjawisk fo to - 

indukcyjnych: fotoprzewodnictwo, stan  fotoelektretow y, fotolum inescen- 

c ję ,  e fe k t fotorefrakcyjn y, e fekt p le zo o scy la c ji [2 ,3 3 , które świadczą 

o wpływie struktury elektronowej na własności PMN. Równocześnie badanie 

półprzewodnikowych własności PMN przeprowadzono tylko w obszarze 

T ^ Tpokojowej' tz n " dla temPeratur wyższych od TR tTR -  temperatura poko­

jowa) z wyjątkiem [3 3 , gdzie odkryto minimum (s ( ^ i -  ruchliwość nośni­

ków) i  maksimum fotolum inescencji w obszarze T^. Oprócz tego w pracach

[ 3 ,4 ]  pokazano możliwość indukowania polem faz w PMN w n iskich  tempera­

turach, co doprowadza do szeregu anomalii własności dielektrycznych, 

optycznych i  mechanicznych. Celem n in ie js z e j pracy było badanie niektó­

rych półprzewodnikowych i  ferroelektrycznych własności MN a także z ja ­

wisk uwarunkowanych wzajemnymi związkami tych własności w szerokim prze­

d zia le  temperatur włączając obszar p r z e jśc ia  fazowego. Te zjawiska można 

p o d zie lić  na dwie grupy: zmiany własności półprzewodnikowych przy p rzej­

ściach fazowych oraz wpływ Zmiany koncentracji nośników nierównowagowych 

na własności ferroelektryczne.

*
' ; Uniwersytet w Rostowie, In sty tu t F izy k i.
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METODYKA EKSPERYMENTU

Badano przeźroczyste ja sn o żó łte  k ry sz ta ły  PMN wyhodowane metodą Czo- 

ch ralskiego  w k s z ta łc ie  prostokątnych p ły tek  o grubości 0 ,5  mm. Próbki 

wycięto równolegle do płaszczyzny (1 0 0 ). E lektrody z akwadaga n aniesio­

no na próbki w ten sposób, że pomiaru dokonano w kierunku prostopadłym 

do płaszczyzny k ry sta lo g ra fic z n e j (1 0 0 ). Pomiary przeprowadzono w k r io - 

s ta c ie  z optycznymi okienkami w p rzed zia le  temperatur od -190°C do +100°C.

Dla dielektrycznych pomiarów wykorzystano mostek pojemności T esla  BM-484
«

( f  = 1652 H z). Pomiarów prądu dokonano za pomocą elektrom etru BK2-16, na 

w yjściu  którego podłączono w za leżn ości od charakteru pomiaru r e je s tr a ­

tory  XY typu PDS-021 lub KSP-4. Pomiarów fotoelektrycznych  dokonano za 

pomocą monochromatora DMR-4. Przy badaniu prądu piroelektrycznego k ry szta ł 

nagrzewano z szybkością 7°C/m in.

WŁASNOŚCI ELEKTRYCZNE I  FOTOELEKTRYCZNE

Zależność £ ( T )  badanych kryształów  miała maximum w ok olicy  -10°C  

(r y s . 1 , krzywa 1 ) ,  co j e s t  zgodne z danymi literaturow ym i [ 1 ,2 } . Prak­

ty czn ie  k ry sz ta ł E (T )  n ie  zm ieniał s ię  przy p o la ry z a c ji kryształów  

przez s ta łe  pole elektryczne o napięciu  do 3 kV/ с т .  Równocześnie po raz 

pierwszy przeprowadzone pomiary temperaturowych za leżn ości prądu p iro ­

elektrycznego Ip wykazały, że k ry sz ta ł I^C T) s i ln ie  zależy od warunków 

uprzedniej p o la ry za cji kryształów . W niespolaryzowanych kryształach^ a tak­

że w przypadkach gdy p o la ry za cji dokonywano podczas ochładzania kryształu  

do -50°C  obserwowano jedno maximum prądu p iroelektryczn ego . Również w in ­

nych ferroelektrykach  z rozmytym fazowym przejściem  maximun prądu p iro ­

elektrycznego obserwuje s ię  w temperaturze znacznie n iższe j n iż  tempera­

tura max £ (T ) . Związane to  J e s t  z dużym rozmyciem temperaturowej z a le ż ­

ności spontanicznej p o la ry za cji tych kryształów  C l ,3 ,6 3 . .
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Rys. 1 . Temperaturowe zależności £ (T ) , prądów 
piroelektrycznych (2 -4 ) ,  g ę sto ści fotoelektryca- 
nego ładunku (5 ) i  fotoprądu (6 ) monokryształu 
PbMg1^N b2y ,0 5 . Krzywe 2-5 otrzymane przy na­
tężeniu stałego  polaryzującego pola E=600 V/cm^ 
Polaryzację w przypadkach 2 -4  przeprowadzono 
drogą ochłodzenia k ryszta łu  w polu od 20° do 
-40°C (2 ) ,  od -5 0 ° do -100°C i  od 20° do -100°C

Je ż e li  polaryzację przeprowadzono przy jednoczesnym obniżaniu tempera­

tury kryształów od temp. T ok. -5 0 °  do -100°C , to na krzywych I p (T ) oprócz 

maximum odpowiadającemu maximum C (T ) obserwuje s ię  także maximum w ob­

szarze -60°C (ry s . 1 , krzywa 3 ) .  Całkowity wydzielony piroelektryczny ła ­

dunek odpowiadający drugiemu sposobowi p o laryzacji był znacznie większy 

w porównaniu z pierwszym, przy Jednakowej w ielkości pola polaryzującego. 

Jeszcze  większy ładunek piroelektryczny w yd zie lił s ię ,  gdy polaryzację 

przeprowadzono przy ochładzaniu od temperatury pokojowej do -100°C (r y s .1 , 

krzywa 4 ) ,  W tym przypadku oba maxima zlewają s ię  i  zależność I p (T) ma 

k s z ta łt  krzyw j  z maximun w obszarze -60°C i  punkt p rzegięcia  w obszarze
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maximira £ (T ) . To p rzeg ięc ie  s ta je  s ię  coraz mniej widoczne ze wzrostem 

polaryzującego p o la . Zależność w ydzielającego s ię  przy nagrzewaniu ła ­

dunku piroelektrycznego od polaryzującego go pola określona całkowaniem 

krzywych prądu piroelektrycznego po cza sie  miała nieliniow y charakter z 

tendencją do nasycenia. Jednakże w badanym przedziale pól (E ^ 3KV. cm” 1 )

nie udało s ię  osiągnąć nasycenia. Otrzymane maksymalne w artości ładunku
o

piroelektrycznego le żą  w przed ziale  od 16-20 ,uC/cm , co j e s t  b lis k ie  

w ielkości Pg dla  PbMg,j^Nb2 /3 03 określon ej na podstawie p ę t l i  h isterezy  

[ przy n isk ich  temperaturach. Obserwowane osobliw ości temperaturowych 

za leżn o ści prądu piroelektrycznego związane są z indukowaniem zewnętrz­

nym polem elektrycznym nowej fazy fe rro e le k try c z n e j. Jak było ustalone 

w pracach [ 3 ,4 ]  na podstawie badań w łasności d ie lektryczn ych , mechanicz­

nych i  optycznych nowa faza posiadająca ortorombową symetrię może być 

indukowana przez stosunkowo słabe pola i  po usunięciu tego pola s ta je  

s ię  m etastabilna w temperaturze n iż sz e j od -6 0 °C . Badane kry szta ły  po­

sia d a ły  własne samoistne i  domieszkowe fotoprzewodnictwo. Rozkład z a le ż ­

ności prądu fotoelektrycznego w odniesieniu  na jedn ostkę, padającej 

en ergii posiada trzy  maxima. Maximum w obszarze 370nm (3 ,4  eV ) odpowiada 

szerokości przerwy wzbronionej (E ) .  Określona przez nas w ielkość E zga-
o 6

dza s ię  z wartościami określonymi w cześniej [ 2 ]  na podstawie optycznej 

absorpcji i  fotoprzewodnictwa. Dla ok reślen ia  poziomów en ergii odpowie­

dzialnych za dwa rozmyte maxima 1ц> była wykorzystana [7 ]  metoda, zgod­

nie z k tó rą , jako granicę długofalow ej c z ę śc i rozmytego maximun należy 

brać punkt, w którym prąd fo toelek tryczn y obniża s ię  od 0 ,1  w artości Ja ­

ką posiada w obszarze stosunkowo s ła b e j swojej zmiany. Określone w ten 

sposób energie aktyw acji stanowią 2 ,8  i  2 ,2  eV, co J e s t  b l is k ie  warto­

ściom podawanym w pracy С 2].



R y s .  2 .  Г р e lc t r a ln a  z a l e ż n o ś ć  f o t o p r ą d u  l e r y s z t a ł u  PMN p r z y  2 0 ° C



WPŁYW PRZEJŚĆ FAZOWYCH NA PROCESY ELEKTRONOWE

Is tn ie n ie  w FMN fotoprz ewodni ctwa i  głębokich lokaln ych !poziomów umoż­

liw ia  utworzenie w nim s t a ł e j  elektronowej p o la ry z a c ji -  stanu fo to e le k - 

tretowego (FES ) .  FES w kryszta łach  ИМ badano ty lk o  w temperaturach wyż­

szych od pokojowej 3 ,8  • Przy tym u stalon o, że ze wzrostem temperatury 

ładunek FES zmniejsza s ię  proporcjonalnie do kwadratu malejącego współ­

czynnika elektrooptycznego M ^ . Według autorów C 33 związane to j e s t  z tym, 

że n iektóre poziomy energetyczne, odpowiadające za wytworzenie FES,uwarun­

kowane są obecnością defektów związanych z istn ien iem  fe rro - i  paraelek- 

trycznych faz w obszarze rozmytego p r z e jś c ia  fazowego, (Kwadrat e lek tro ­

optycznego współczynnika j e s t  proporcjonalny do kon cen tracji obszarów 

ferro elek tryczn ych ), Z tego przykładu wynika, że temperaturowa zależność 

ładunku (Q) FES powinna posiadać maximum w obszarze p r z e jś c ia  fazowego. 

Badana przez nas temperaturowa zależność Q określona drogą fo to p o la ryza- 

c j i ,  potwierdza is tn ie n ie  anomalii w obszarze maximum £ ,(T ) (ry s . 1 , krzy­

wa 5 ) .  Oprócz tego na za leżn ości Q (T) widoczne j e s t  maximum w temp. -60°C , 

związane prawdopodobnie z fazowym przejściem  z indukowanej polem fazy 

w fazę s ta b iln ą  przy wyższych temperaturach [4 ] .  Anomalie temperaturo­

wych zależn ości fotoprzewodnictwa badane w quasi-statycznym  układzie 

(ry s . 1 , krzywa 6 )  były obserwowane w tych temperaturach. Anomalie fo to ­

przewodnictwa Q (T) mogą być związane ze zmianami en ergii aktyw acji lo ­

kalnych poziomów oraz warunków ekranowania Pg przy p rze jśc ia ch  fazowych 

C 9 ,1 0 j. Z wpływem ferroelektrycznego stanu na procesy transportu w krysz­

ta ła ch  związany j e s t  również anomalny e fe k t fotow olta iczn y , p olegający na 

tym, że przy równomiernym ośw ietlen iu  jednorodnego spolaryzowanego fe rro - 

e lektryk a  z wyłączonymi elektrodami powstaje fo to n a p lęcie  przewyższające

w ielkość E m ateriału  [5 3 . Pokazane na rysunku 3 charakterystyki prądowo- ë
-napięciowe k ry sz ta łu  PMN d la  -30°C  bez ośw ietlen ia  (krzywa 1 ) i  przy 

fotoaktywnyra ośw ietlen iu  (krzywa 2 ) .  Widać, że powstające foton ap lęcie  

znacznie przewyższa wartość E^.
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WPŁYW NIERÓWNOWAGOWYCH NOŚNIKÓW ŁADUNKU NA FERROELEKTRYCZNE 

WŁASNOŚCI

Efekty odnoszące s ię  do t e j  grupy zjawisk nie były wcześniej badane 

d la  PMN. Wykazaliśmy, że fotoaktywne ośw ietlenie tak spolaryzowanych Jak 

i  niespolaryzowanych kryształów PMN prowadzi do zmniejszenia w ielkości 

^max * obniżenia temperatury maximum Ł (T ), przykładowo o 5°C (rys, A ), 

Wstępne ośw ietlenie praktycznie n ie wpływa na maximum £(T ), Jak wiemy 

z [ 5 J ,  najbardziej prawdopodobnymi mechanizmami zmiany temperatury fa ­

zowego p rze jśc ia  przy ośw ietleniu są ; e fekt fotostymulującego prze-
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Rys. 3 . Pradowo-napięciowe charakterystyki kryształu  
w ciemności (1 ) i  przy fotoaktywnym ośw ietleniu (2) . 
Temperatura -3 0 °C . K ryształ poprzednio polaryzowano 

polem E -  1 ,5  kV/cm2



R y s. 4 . Temperaturowe za le żn o ści £  k ry sz ta łu  
w ciem ności (1 ) ,  po uprzednim ośw ietlen iu  w 
fe rro e le k try czn e j fa z ie  (2 )  i  przy nieprzerwa­
nym ośw ietlen iu  ( 3 ) .  K ry sz ta ł polaryzowano po­

lem E « 3 kV/cm2

su n ięcia  Tp, e fe k t  fotow oltaiczn y i  wpływ wewnętrznych pól powstających 

podczas ekranowania Pg nierównowagowymi nośnikami ładunku. W naszym przy­

padku stosunkowo nieduża wartość anomalnych fotonapięć a także w przy­

b liż e n iu  jednakowa wartość zmiany T^, świadczą o tym, że zasadniczą ro lę  

odgrywa e fe k t fotostym ulującego p r z e jś c ia  T .  Pokazany wyżej wpływ ośw iet-
r

le n ia  na w ielkość £ (fo to d ie le k try czn y  e fe k t )  uwarunkowany j e s t ,  jak  wi­

dać, powstaniem w próbce przestrzennego ładunku podczas ekranowania spon­

ta n iczn ej p o la ry z a c ji nierównowagowymi nośnikami ładunku. Z fak tu  ekra­

nowania P nierównowagowymi nośnikami wynika is tn ie n ie  w PMN fotoprądów 

krótkiego  zwarcia 1 ^  , mających ten  sam kierunek co prąd piroelektryczny
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podczas nagrzewania. Prądy te  mające "impulsowy" charakter powstały pod­

czas ośw ietlania próbki, ty lko w tym przypadku, j e ś l i  wcześniej dokonano

przebudowy struktury domenowej, która zmienia warunki ekranowania P ,s
Przebudowy t e j  można dokonać pod działaniem zewnętrznego stałego  lub 

zmiennego pola elektrycznego lub drogą przeprowadzani.a kryształu  z jednej 

fazy do drugiej przy zmianie temperatury. Wartości fotoprądu zwarcia k i l ­

ka razy przewyższały w artości prądu piroelektrycznego związane z nagrze-
lczwaniem kryszta łu  przy ośw ietlen iu , które w odróżnieniu od 1 dały s ię  

zaobserwować przy włączaniu i  wyłączaniu św iatła .

WNIOSKI

W obszarze n isk ich  temperatur elektryczne własności PMN w znacznym 

stopniu określane są przez "h is to r ię "  próbki (warunkami w cześniejszej 

p o la r y z a c ji) ,  co związane je s t  z możliwością indukowania nowych ferro ­

elektrycznych faz zewnętrznym polem. Is tn ie n ie  znacznej fo toczu łości i  fa ­

zowych p rzejść  przy stosunkowo n isk ich  temperaturach, gdzie możliwa je s t  

s ta b iln a , optyczna wymiana ładunku między poziomami [5 3  doprowadza do 

te g o , że w tych kryształach  dostateczną ro lę  odgrywają efekty uwarunko­

wane wzajemnym związkiem ferroelektrycznych i  półprzewodnikowych własno­

ś c i .  Świadczy o tym obserwowany w t e j  pracy wpływ p rzejść  fazowych na 

fotoprzewodnictwo i  fotoelektretow ą p o la ryza cję ,a  także wpływ nierówno­

wagowych nośników ładunku na temperaturę p rz e jśc ia  fazowego oraz prze- 

nikalność dielektryczną £. .
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SUMMARY

E le c tr ic  and f o to e le c tr lc  p ro p erties  o f m onocrystals PbM g^j ,Ъ 2 /3 °3  

in  low temperatures are d iscu ssed .

I t  i s  found th a t in  the region  of low temperatures e le c tr ic  properties 

o f PbM g.^ N bg^O j are to  large ex ten t determined by a "h isto ry " o f a 

sample. This i s  connected with the p o s s ib i l i t y  to  induce new fe r r o e le c tr ic  

phases by the ex tern a l f i e l d .
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РЕЗКИЕ

Представлены электрические и фотоэлектрические свойства монокристал­
лов Pb Mg.,/2 Nb2y5 о5 при низких температурах.

Обнаружено, что в области низких температур электрические свойства 

Pb иъ2/3  ° з  в значительной степени определяются предысторией об­
разцов, что связано с  возможностью индуцирования внешним полем новых 

сегнетоэлектрических ф аз.
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