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Электропроводность и термо-э.д.с. кристаллов титаната свинца
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Исследованы температурные зависимости коэффициента термо-э.д.с. α и удельной объемной электро-

проводности σV в температурном интервале 400−550K, где в кристаллах титаната свинца наблюдаются

аномалии диэлектрической проницаемости ε, не связанные с фазовым переходом. Установлено, что в

указанном интервале температур α имеет максимум и во многих кристаллах меняет знак, при этом

σV снижается. Сделано предположение о том, что аномалии α и σV , коррелирующие с аномалиями ε,

обусловлены термоактивацией ловушек электронов, что приводит к компенсации проводимости p-типа.
Определены концентрация свободных носителей заряда и их дрейфовая подвижность в парафазе вблизи точки

Кюри. Эти данные указывают на возможность полного внутреннего экранирования связанного заряда Ps .

1. Введение

Для кристаллов титаната свинца характерны ано-

малии диэлектрических свойств в интервале темпера-

тур 400−550K, не связанные с фазовыми перехода-

ми. Отметим также самопроизвольно возникающее в

них при фазовом переходе в сегнетофазу монодомен-

ное состояние. Диэлектрические аномалии могут быть

обусловлены поляризацией слабосвязанных электронов,

захваченных ловушками, в качестве которых принято

считать вакансии по кислороду VО и по свинцу VРb, а

монодоменизация кристаллов может быть следствием

экранирования связанного заряда Рs свободными носи-

телями зарядов [1,2]. Подтверждение ранее выдвинутых

предположений можно получить, проведя исследова-

ние температурных зависимостей электропроводности и

термо-э.д.с., которые позволят установить преобладаю-

щий тип носителей заряда и оценить их концентрацию и

подвижность в интересующих интервалах температур.

2. Образцы и методика исследований

Пластинчатые кристаллы титаната свинца были по-

лучены методом массовой кристаллизации из раствора

PbO–TiO2-B2O3 в расплаве [3].

Из a -доменных кристаллов изготавливались образцы

в форме брусков размерами 1× 6× 0.4mm, на торцы

которых методом катодного распыления в вакууме на-

носились платиновые электроды. Вектор Ps в образцах

лежит параллельно электродам, что позволяет исклю-

чить влияние пироэффекта на результаты определения

коэффициента α. В термостате основной нагреватель

изменял температуру либо непрерывно со скоростью

не более 1.5K ·min−1, либо с шагом 5−10K при тер-

мостатировании в заданных точках диапазона, а допол-

нительные нагреватели создавали постоянный градиент

температуры вдоль длины бруска. Термо-э.д.с. измеря-

лась электрометром В7-30, он же использовался для

измерений электропроводности кристаллов по двухэлек-

тродной схеме при внешнем поле порядка 1V · cm−1.

3. Результаты экспериментов
и их обсуждение

Исследование группы кристаллов титаната свинца

показало, что температурные зависимости α(T ) заметно
меняются от кристалла к кристаллу, однако имеют

общие черты, которые состоят в следующем: в диапазоне

температур менее 400K коэффициент α < 0, что соот-

ветствует проводимости p-типа; в интервале 450−550K

величина α, как правило, меняет знак, что обусловлено

проводимостью n-типа, при этом наблюдается более или

менее выраженный максимум; при дальнейшем росте

температуры до точки Кюри и выше вновь фиксируется

p-тип проводимости. На рис. 1 показаны зависимости

α(T ), полученные при первом цикле нагрев–охлаждение
в режиме непрерывного нагрева (кривая 1) и охла-

ждения (кривая 2). При повторных циклах аномалии

в зависимостях α(T ) не проявляются, а в кристалле

устанавливается p-тип проводимости.

Рис. 1. Зависимости α(T) для a-доменного кристалла PbTiO3 :

1 — нагрев, 2 — охлаждение.
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Рис. 2. Зависимость ln σV (1/T ) для a-доменного кристалла

PbTiO3 .

Из зависимоcти lnσV (1/T ), показанной на рис. 2,

следует, что электропроводность также имеет аномалию,

обусловленную компенсацией дырочной проводимости

неравновесными электронами.

Таким образом, установлено, что аномалии в за-

висимостях ε(T ) [4], α(T ) и lnσv(1/T ) коррелируют

между собой. Общая особенность этих аномалий —

температурное гашение при первичном нагреве до тем-

перaтуры 550K, в результате которого слабосвязанные

электроны, захваченные на ловушки, предположитель-

но вакансии VO, оказываются в зоне проводимости

и компенсируют собственные носители заряда–дырки.
В результате сопротивление образца возрастает, а в

температурной зависимости α(T ) проявляется аномалия

в виде перехода в область положительных величин с

максимумом, за которым следует возврат в область

отрицательных значений.

В парафазе вблизи точки Кюри кристаллы име-

ют электропроводность p-типа, которая составляет

σV ≈ (1.5−1.6) · 10−2 (� · cm)−1, коэффициент термо-

э.д.с. α = −5 · 10−4 V ·K−1. По этим данным можно оце-

нить концентрацию дырок p, и дрейфовую подвижность

µp, используя формулу Писаренко [5], и соотношение

σV = epµp. В результате были получены следующие зна-

чения: p ≈ 3 · 1018 cm−3, µp ≈ 0.033 (V · s)−1
· cm2. Такие

значения p и µp обеспечивают полное внутреннее экра-

нирование Ps , и при определенных условиях развития

фазового перехода из парафазы в сегнетофазу может

реализоваться доменная структура без 180◦ доменов [2].
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