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структуры, дефектов кристаллической решетки, а также присутствием примеси рутения. В легированных
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1. Введение

Совершенствование параметров оптических сред на

основе кристаллов силленитов связано с необходимо-

стью установления механизмов проводимости и генера-

ции в них носителей заряда. Процессы электротранспор-

та, в частности, определяют инерционность фотооткли-

ка, одного из критических параметров при формирова-

нии объемных голограмм [1].
Известно [2], что фоторефрактивный эффект в кри-

сталлах структуры силленита обусловлен захватом на

глубокие центры фотовозбужденных носителей заряда.

Для беспримесных кристаллов указанного класса харак-

терно наличие собственных дефектов различного типа,

формирующих определенную структуру энергетических

уровней в запрещенной зоне [3]. Легирование атома-

ми примеси приводит к образованию дополнительного

числа локальных состояний, оказывающих влияние на

характер проводимости исходного кристалла [4].
Целью настоящей работы является исследование про-

цесса переноса заряда в переменном электрическом

поле в фоторефрактивных кристаллах Bi12TiO20 (BТO),
легированных рутением.

2. Методика эксперимента

Изготовление однородных монокристаллов прово-

дилось методом TSSG (top seeded solution growth

method) [5] в смешанной атмосфере (85% воздуха

и 15% аргона) вдоль кристаллографического направ-

ления [001]. Легирование синтезированных образцов

осуществлялось путем внесения в исходный раствор

оксида RuO2 [6]. Для экспериментальных исследований

использовались отполированные пластинки размером

7× 6× 3, параллельные грани (100). Концентрация при-
меси в выращенных кристаллах, установленная методом

атомно-абсорбционной спектроскопии, составляла вели-

чину порядка n ≈ 1018 cm−3 .

Для определения структуры и особенностей строения

легированных кристаллов BТO был проведен рентге-

ноструктурный анализ. Измерения осуществлялись на

рентгеновском дифрактометре ДРОН-7 с использовани-

ем излучения CuKα1 при значении энергии рентгенов-

ского кванта, равной 8.047 eV. Электрические измере-

ния в интервале частот f = 102 . . . 106 Hz выполнялись

с применением прецизионного измерителя иммитанса

Е7-20. Нагрев образцов осуществлялся в муфельной пе-

чи Nabertherm, снабженной контроллером, подъем тем-

пературы производился до 773K со скоростью 5K/min.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 представлена дифрактограмма легирован-

ного титаната висмута Bi12TiO20 : Ru. В процессе ее

расшифровки было обнаружено блочное строение и по-

лиморфизм кубической структуры, а именно существо-

вание в исследуемом образце двух различных решеток

Бравэ. Кристаллический блок, у которого с поверх-

ностью совпадает плоскость (100), следует отнести к

простой кубической решетке с постоянной a = 5.078�A,

а блоки (422) и (600) — к гранецентрированной куби-

ческой структуре кристалла с постоянной a = 5.502�A,

причем количество последних значительно превышает

число простых кубических решеток. Размеры кристалли-

тов D вычислялись по формуле Селякова–Шерерра [7]

D = Kλ/w cos θ, (1)

где K — безразмерный коэффициент формы частиц

(постоянная Шеррера), λ — длина волны рентгеновских

лучей, w — ширина рефлекса на полувысоте в радианах,

θ — угол дифракции рентгеновских лучей.
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Рис. 1. Дифрактограмма легированного кристалла титаната

висмута Bi12TiO20 : Ru.

Рис. 2. Частотная зависимость удельной электропроводности

кристалла Bi12TiO20 : Ru при температурах: 1 — 293, 2 — 373,

3 — 473, 4 — 573, 5 — 673, 6 — 773K.

Расчетное значение параметра D оказалось равным

порядка 100 nm, что подтверждает наличие в иссле-

дуемом кристалле структурных элементов — блоков

и, таким образом, возможность присутствия в образце

границ разделов дислокаций различного типа [8].
Для разных температур нагрева образцов были по-

лучены частотные зависимости удельной электропро-

водности σ ( f ) (рис. 2), значения которой рассчитыва-

лись по данным измерений методом импедансной спек-

троскопии. Как показывает анализ экспериментальных

результатов, во всей частотной области приведенные

зависимости удовлетворяют соотношению

σ = A f s , (2)

где A — постоянный коэффициент, определяемый гео-

метрией кристалла, s — показатель степени, соответ-

ствующий значению порядка 0.8 для интервала темпера-

тур T = 293 . . . 473K.

Приведенная величина параметра s является одним

из признаков существования механизма переноса носи-

телей зарядов прыжкового типа [9]. Известно [10], что
перенос заряда в кристаллах силленита осуществляется

в основном электронами и дырками, кроме того, резуль-

таты последних исследований [11] позволяют говорить

о дополнительном вкладе в процесс электропереноса

ионной проводимости. Движение носителей в перемен-

ном поле ограничено как потенциальными барьерами

на границах разделов, так и наличием собственных

дефектов кристаллической решетки.

В приближении модели Пайка [12], учитывающей

прыжки с распределением высоты потенциальных барье-

ров, присутствующих в структуре кристалла, перемеще-

ние носителей заряда характеризуется выражением

1− s = 6kT/Wm, (3)

где Wm — максимальная высота потенциального барьера,

k — постоянная Больцмана. C учетом величины пара-

метра s расчетное значение Wm при T = 293K оказалось

равным 0.9 eV.

На рис. 3 представлена температурная зависимость

показателя степени частотной характеристики удельной

электропроводности s(T ). Уменьшение значения пара-

метра s при повышении температуры удовлетворяет

положениям модели коррелированных прыжков через

барьер (correlated barrier hopping), высота которого

зависит от внутреннего положения дефектных центров,

определяемого кулоновским взаимодействием [13].

На рис. 4 приведена температурная зависимость элек-

тропроводности в координатах Мотта lnσ (T 1/4) [14].
Полученная кривая отвечает линейной зависимости, что

может свидетельствовать о переносе заряда за счет

прыжков электронов и дырок по локализованным состо-

яниям, лежащим в узкой полосе энергий вблизи уровня

Ферми. В этом случае значение боровского радиуса

локализации носителей заряда можно вычислить по

Рис. 3. Температурная зависимость показателя степени s в

зависимости σ ( f ) для кристалла Bi12TiO20 : Ru.

2 Физика твердого тела, 2017, том 59, вып. 6



1058 В.Т. Аванесян, К.И. Пайма, В.М. Стожаров

Рис. 4. Температурная зависимость удельной электропровод-

ности кристалла Bi12TiO20 : Ru в координатах Мотта.

формуле [15]
r = e2/2ε0εWm, (4)

где e — заряд электрона, ε0 — электрическая постоян-

ная и ε — диэлектрическая проницаемость, величина ко-

торой рассчитывалась с применением стандартного вы-

ражения [16]. Расчетное значение параметра r оказалось

равным 8�A. Средняя длина прыжка носителей заряда по

локализованным состояниям для заданной температуры

и частоты измерения определяется выражением [17]

R =
1

2
r ln(νph/ f ), (5)

где νph — фононная частота, значение которой, анало-

гично данным [18], взято равным 1012 Hz. При T = 293K

и f = 103 Hz значение R для исследуемых образцов

составило величину порядка 82.8�A, что значительно

превышает радиус локализации носителя заряда.

В случае коррелированных барьерных прыжков ве-

личина плотности локальных состояний вблизи уровня

Ферми описывается соотношением [19]

N =
16

T0kr3
, (6)

где значение параметра T0 определяется наклоном пря-

мой ln σ (T 1/4) и для рассматриваемого случая состав-

ляет 2.84 · 102 K. Оценка плотности локализованных со-

стояний приводит к величине N = 4.8 · 1023 eV−1
· cm−3.

Причиной формирования большинства локальных со-

стояний в кристаллической решетке BTO является изо-

морфизм ионов Bi3+ и Ti4+ в тетраэдрах MO4 (дефект
BiMO4) [20]. Вместе с тем отмечается [21] возможность
образования дефекта BiMO3 при замещении титана

ионами Bi3+, координируемыми тремя атомами О и

обладающими стерически активной неподеленной парой

электронов в направлении четвертого отсутствующего

атома кислорода. Указанные группы BiMO3 и BiMO4,

известные как антиструктурные дефекты [22], обуслов-
ливают наличие в кристаллах силленитов спектра ло-

кальных состояний вблизи уровня Ферми, по которым

осуществляется перенос носителей заряда. В процессе

роста кристаллов позиция катиона Ti может оставаться

и вакантной, формируя дефект VO4.

Атом рутения может существовать в трех валентных

состояниях Ru3+, Ru4+ и Ru5+ [23]. Таким образом, в

процессе легирования исследуемых кристаллов вероят-

ным является искажение кислородных тетраэдров струк-

туры BTO с образованием кислородных вакансий, спо-

собных захватить электрон в соответствии с условием

компенсации. Атомы примеси могут замещать как ионы

Bi3+ в искаженных октаэдрах, так и ионы Ti4+ в центрах

кислородных тетраэдров, формируя при этом глубокие

и мелкие локальные состояния. Дополнительным ис-

точником дефектообразования является наличие уста-

новленной в результате рентгеноструктурного анализа

блочной структуры образца Bi12TiO20 : Ru, что в свою

очередь может обусловливать наблюдаемое резонансное

поведение диэлектрической проницаемости на высоких

частотах измерения [16].

4. Заключение

Анализ результатов исследования проводимости леги-

рованных кристалла титаната висмута свидетельствует о

характере переноса носителей заряда, связанного с кор-

релированными прыжками через барьер, высота кото-

рого определяется положением центров, формируемых

за счет наличия собственных и примесных дефектов.

Установленное методом рентгеноструктурного анализа

присутствие кристаллических блоков представляет со-

бой дополнительный источник дефектообразования в

кристалле Bi12TiO20, легированном рутением.
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