
Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 5

06
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В интервале температур 290−450K исследована удельная электрическая проводимость монокристаллов

танталата и ниобата лития конгруэнтного состава, не подвергавшихся специальным термохимическим

обработкам. Показано, что механизмы переноса заряда и типы носителей в этих кристаллах идентичны

в исследованном температурном диапазоне. Установлено наличие анизотропии подвижности электронов

проводимости и обсуждается ее влияние на процессы записи и хранения оптических фазовых голограмм

в этих кристаллах.

1. Введение

Кристаллы ниобата лития LiNbO3 (НЛ) и танталата

лития LiTaO3 (ТЛ) являются сегнетоэлектрическими

материалами, которые нашли широкое применение в

электрооптических, акустооптических и нелинейных оп-

тических устройствах [1]. Монокристаллические образ-

цы ТЛ и НЛ с достаточно однородными физическими

свойствами были синтезированы практически одновре-

менно, и исследование их свойств первоначально шло

одинаково интенсивно, однако в последующие годы

изучению кристаллов НЛ уделялось гораздо больше

внимания [2].
С началом практического применения периодически

поляризованных структур [2,3] резко возрос интерес к

монокристаллам ТЛ и керамике на их основе, так как по

сравнению с кристаллами НЛ значение коэрцитивного

поля при комнатной температуре и температура сегне-

тоэлектрического фазового перехода у ТЛ существенно

ниже (Tc ≈ 900K). Кристаллы ТЛ долгое время оста-

вались
”
в тени“ ниобата лития, поэтому некоторые их

физические свойства были исследованы поверхностно.

В частности, это относится к природе и механизмам

электрической проводимости данного материала.

Анализ доступной нам литературы показал, что ин-

формация о электрической проводимости монокристал-

лических образцов ТЛ в сегнетоэлектрической фазе

крайне противоречива и разрозненна. Так, исследования

электрической проводимости номинально беспримесных

монокристаллических образцов ТЛ методом импеданс-

ной спектроскопии были проведены в [4]. Было установ-

лено, что в температурном диапазоне 773−973K объ-

емная электрическая проводимость подчиняется закону

Аррениуса при энергии активации Ea = 1.27 ± 0.01 eV.

При этом предполагалось [4], что проводимость опре-

деляется диффузией ионов Li+ . Измерения электриче-

ской проводимости вдоль полярного направления, вы-

полненные в [5] для этого же интервала температур

на образцах ТЛ, прошедших предварительный отжиг в

газовых смесях со сменой изотопного состава H+/D+,

характеризуются несколько меньшим значением энергии

активации (Ea = 1.18 eV).
Электрические свойства серии номинально беспри-

месных монокристаллов ТЛ в интервале температур

273−423K были исследованы в [6]. Измерения вы-

полнялись на частоте 0.08Hz. Было установлено, что

температурная зависимость как поверхностной, так и

объемной электрической проводимости имеет сложный

характер. Энергия активации объемной электрической

проводимости монодоменизированного образца в диапа-

зоне 288−348K была равна 0.27 eV, а при T > 368K

отвечала значению 0.91 eV.

Совершенно другое значение энергии активации элек-

трической проводимости (1.55 eV) было зарегистриро-

вано в [7] при исследовании монодоменизированных

монокристаллических образцов ТЛ при приложении к

образцу постоянного напряжения в интервале темпера-

тур 439−555K.

Исследование электрических свойств монокристалла

ТЛ с составом, близким к стехиометрическому (NSLT),
и образцов с составом, близким к стехиометрическому с

добавлением небольшого количества (до 1.0mol.%) Mg,

методом импедансной спектроскопии было проведено

в [8]. Было установлено, что в области температур

416−525K энергия активации проводимости не пре-

вышает значения 0.58 eV, однако она увеличивается с

дальнейшим ростом температуры. Перечисленные ре-

зультаты для наглядности сведены в таблицу.

Следует отметить, что в [4] был установлен факт ани-

зотропии электрической проводимости кристаллов ТЛ:

электрическая проводимость вдоль неполярного направ-

ления была почти на порядок больше, чем в полярном
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Энергия активации электрической проводимости монокристаллических образцов ТЛ вдоль полярного направления

Состав
Метод Интервал

Ea , eV
Предполагаемый Лит.

измерения температур, K тип носителей ссылка

CLT isp 773−973 1.27± 0.01 Li+ [4]

CLT dc 773−973 ∼ 1.18 [5]

CLT ac, 0.08Hz
288−348 0.27 [6]

368−423 0.91

CLT dc 439−555 1.55 [7]

NSLT 416−525 ≤ 0.5

0.5mol.%Mg NSLT isp 416−525 ≤ 0.58 [8]

1.0mol.%Mg NSLT 416−525 ≤ 0.44

Li0.980Ta1.004O3 isp 773−923 1.10 Li+ [9]

CLT dc 400−500 1.04± 0.05 H+ [10]

Пр име ч а н и е. isp — импедансная спектроскопия, ac — измерения по переменному току, dc — измерения по постоянному току, CLT — кристалл

конгруэнтного состава.

направлении, при одинаковом значении Ea . Совпадение

в пределах погрешности значения энергии активации

однозначно свидетельствует о доминировании одного

типа носителей заряда.

Качественно противоположные результаты были по-

лучены в работе [9], где также был применен метод

импедансной спектроскопии. Было установлено, что в

диапазоне температур 773−923K удельная электриче-

ская проводимость вдоль полярного направления при-

мерно в 1.6 раза больше, чем вдоль неполярного, а энер-

гии активации проводимости вдоль соответствующих

направлений составляют E‖ = 1.10 eV и E⊥ = 1.20 eV.

Отметим, что в работах [4,9] отсутствуют данные о

проводимости в области температур, близких к ком-

натной (т. е. об анизотропии электронного вклада в

проводимость), что не дает возможности правильно

и всесторонне интерпретировать эти результаты. Ис-

следование температурной зависимости электрической

проводимости монокристаллов ТЛ при температурах,

близких к комнатной, проводилось только в [6,10], одна-
ко результаты [6] можно не принимать во внимание из-за

некорректной методики проведения экспериментов, а

в [10] использовался образец, прошедший восстанови-

тельный отжиг в водороде.

Несмотря на то что электрические свойства кри-

сталлов НЛ изучены гораздо лучше, анизотропия их

электрической проводимости ранее исследовалась так-

же только при достаточно высоких температурах:

573−973K [11] и 733−893K [12]. Согласно [11],
электрическая проводимость кристалла НЛ конгру-

энтного состава имеет слабую анизотропию, причем

E‖ = 0.90 eV и E⊥ = 0.87 eV. Согласно [12], электри-

ческая проводимость изотропна, а энергии актива-

ции E‖ и E⊥ в пределах погрешности совпадают и

равны 1.23± 0.01 eV.

Из представленного выше обзора видно, что однознач-

ная информация о влиянии температуры на электри-

ческую проводимость монокристаллических образцов

LiTaO3 (особенно при температурах, близких к 300K)
отсутствует. Поэтому основной целью настоящей ра-

боты является исследование температурной зависимо-

сти удельной электрической проводимости и меха-

низмов ее возникновения в кристаллах ТЛ с соста-

вом, близким к конгруэнтному, в области температур

290−450K. Другой целью является исследование анизо-

тропии электрической проводимости в изоструктурных

кристаллах ТЛ и НЛ в этом же диапазоне темпе-

ратур.

2. Образцы и методика проведения
эксперимента

Для проведения экспериментов нами были использо-

ваны два образца ТЛ с составом, близким к конгруэнтно-

му. Образцы были вырезаны из одной були, выращенной

по методу Чохральского в Институте химии и техноло-

гии редкоземельных элементов и минерального сырья

КНЦ РАН, и содержали небольшое (∼ 0.005mass%)
количество Rh. Размер ориентированных образцов со-

ставлял 7.0× 7.0× 5.0mm, полярная ось z направлена

вдоль короткой грани. Номинально беспримесный мо-

нокристаллический образец НЛ конгруэнтного состава

с размерами 5.7× 7.0× 5.7mm был выращен методом

Чохральского в НПО
”
Карат“ (Львов, Украина). Поляр-

ная ось кристалла НЛ была направлена вдоль одной из

коротких граней.

Индиевые электроды наносились либо на полярные

грани кристалла, либо на поверхности, нормаль к ко-

торым совпадает с осью x кристалла. При исследовании
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температурной зависимости электрической проводимо-

сти вдоль неполярного направления для минимизации

влияния электрических полей пироэлектрической при-

роды и исключения пробоев на полярные поверхности

образца наносился аквадаг, эти дополнительные электро-

ды соединялись между собой и заземлялись.

Непосредственно для электрических измерений

использовалась универсальная установка, позволяющая

проводить исследования импеданса в диапазоне

10−4
−105 Hz и выполнять прецизионные измерения

при постоянном напряжении. Основные измерения

проводились двухэлектродным методом при приложении

к образцу постоянного напряжения, а максимальная

напряженность поля составляла 2.1 kV/cm.

Термостат и система регулирования температуры

обеспечивали долговременную нестабильность темпе-

ратуры образца на уровне 0.3K/h и кратковремен-

ную не более ±0.006K/min. Температура образца из-

мерялась калиброванной дифференциальной термопа-

рой. Поскольку кристаллы ТЛ и НЛ обладают доста-

точно сильными пироэлектрическими свойствами [1],
для минимизации возможности локальной переполя-

ризации образца под действием пироэлектрического

поля скорость изменения температуры образцов при

разогреве и охлаждении ограничивалась значением

2K/min.

Для исключения влияния поверхностной проводимо-

сти за счет адсорбции паров Н2О [13] перед проведением
экспериментов свободные от электродов поверхности

обезжиривались и обезвоживались, после чего образец

прогревался и выдерживался при температуре поряд-

ка 430K в течение 3 h. После охлаждения в термостат

вносился обезвоженный силикагель.

3. Результаты эксперимента

Экспериментально полученные температурные зави-

симости удельной электрической проводимости σ (T )
первого образца ТЛ вдоль полярного и неполярного

направлений представлены на рис. 1. Видно, что за-

висимость σ (T ) в обоих случаях хорошо описывается

законом Аррениуса при наличии двух типов носителей

σ (T ) =

[

A
T

exp

(

−
E1

k0T

)

+
B
T

exp

(

−
E2

k0T

)]

, (1)

где k0 — постоянная Больцмана, A и B — параметры,

которые пропорциональны объемной концентрации и

подвижности (µ) первого и второго типа носителей, E1

и E2 — соответствующие энергии активации. Экспери-

ментально полученные зависимости σ (T ) для второго

образца ТЛ в пределах погрешности эксперимента сов-

падают с представленными на рис. 1.

Результаты оптимальной аппроксимации эксперимен-

тальных данных выражением (1) также приведены на

рис. 1. Установлено, что для случая протекания тока

Рис. 1. Температурные зависимости удельной электрической

проводимости первого образца ТЛ при приложении электри-

ческого поля вдоль полярного (z ) и неполярного (x) направ-

лений. Экспериментальные данные представлены точками, ре-

зультаты оптимальной аппроксимации — сплошными линиями.

вдоль полярного направления E1‖ = 1.01± 0.02 eV и

E2‖ = 0.29± 0.04 eV, а при протекании тока в направле-

нии оси x : E1⊥ = 1.03± 0.02 eV и E2⊥ = 0.29± 0.03 eV.

Отметим, что в случае кристаллов НЛ такие значения E2

характерны для прыжковой электронной проводимости

по примесным центрам, а значения E1 — для протонной

проводимости [2].
Полученные нами значения σ для полярного и непо-

лярного направлений исследованных образцов ТЛ при

T = 300K на порядок меньше, чем значение σ для

номинально беспримесных монокристаллов ТЛ конгру-

энтного состава: 2.35 · 10−15 (� · cm)−1 [14]. Это сви-

детельствует об очень маленькой концентрации ионов

переходных металлов в исследованных образцах.

Видно, что подвижность электронов µe вдоль поляр-

ного и неполярного направлений в кристалле ТЛ имеет

небольшую анизотропию: (µe)⊥/(µe)‖ ∼ 1.4, а энергии

активации, отвечающие за электронный и ионный вкла-

ды в проводимость, для полярного и неполярного на-

правлений в пределах погрешности эксперимента совпа-

дают. При этом подвижность протонов в исследованном

образце близка к изотропной.

Аналогичная анизотропия наблюдалась у поляронной

проводимости в кристаллах НЛ, прошедших восстанови-

тельный отжиг в водороде (σ⊥/σ‖ ∼ 1.34) [15]. Более то-
го, ранее отмечалось [16], что коэффициенты диффузии

дейтерия вдоль полярного и неполярного направлений

в кристалле НЛ различаются только на 10%. Однако

анизотропия электрической проводимости кристаллов

НЛ, не подвергавшихся восстановительным обработкам,

в области низких температур ранее не изучалась.

В связи с этим мы провели исследование темпера-

турной зависимости удельной электрической проводимо-

сти номинально беспримесного монокристаллического

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 5
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Рис. 2. Температурные зависимости удельной электрической

проводимости образца НЛ при приложении электрического

поля вдоль полярного (z ) и неполярного (x) направлений.

Экспериментальные данные представлены точками, результаты

оптимальной аппроксимации — сплошными линиями.

образца НЛ конгруэнтного состава вдоль полярного и

неполярного направлений.

Результаты экспериментов по исследованию σ (T ) в

кристалле НЛ представлены на рис. 2. Там же приведены

результаты оптимальной аппроксимации этих данных

выражением (1). Сравнение этих результатов с извест-

ными данными [17], как и в случае кристаллов ТЛ, указы-

вает на очень малую объемную концентрацию примесей

переходных металлов в исследованном образце.

Электрическая проводимость характеризуется

следующими значениями энергий активации: E1‖ =
= 1.05± 0.02 eV и E2‖ = 0.34 ± 0.05 eV, а в направле-

нии оси x : E1⊥ = 1.06± 0.02 eV и E2⊥ = 0.35 + 0.03 eV.

Из результатов эксперимента следует, что для данного

образца (µe)⊥/(µe)‖ = 1.50 ± 0.15.

Таким образом, электрическая проводимость номи-

нально беспримесных кристаллов ТЛ и НЛ конгру-

энтного состава в диапазоне температур 290−450K

имеет одну природу. Анизотропия электронной ком-

поненты проводимости определяется, очевидно, осо-

бенностями потенциального рельефа внутрикристалли-

ческого электрического поля в окрестности перезаря-

жающихся примесных центров. Кристаллы ТЛ и НЛ

относятся к одной группе симметрии R3c , а посто-

янные элементарной ячейки и межионные расстояния

очень близки, поэтому практически одинаковая анизо-

тропия электрической проводимости конгруэнтных кри-

сталлов НЛ и ТЛ является вполне ожидаемым резуль-

татом.

4. Заключение

Полученная выше информация имеет определенное

значение для анализа процессов записи и релаксации

объемных фазовых голограмм (ОФГ). Известно, что

подвижность носителей заряда играет существенную

роль в процессах голографической записи в фоторефрак-

тивных (ФР) кристаллах [18]. При этом хранение ОФГ

в ФР-кристаллах определяется так называемым максвел-

ловским временем релаксации τ = εε0σ
−1 [2], где ε —

диэлектрическая проницаемость кристалла, ε0 — элект-

рическая (диэлектрическая) постояная. Кристаллы ТЛ и

НЛ обладают анизотропными электрическими свойства-

ми, поэтому время релаксации компонент фотоиндуци-

рованного электрического поля Ez и Ex ,y априори будет

разным. Для кристаллов НЛ при T = 300K главные зна-

чения тензора диэлектрической проницаемости ε11 ≈ 84

и ε33 ≈ 28, а для ТЛ эти значения составляют ε11 ≈ 53 и

ε33 ≈ 43 [19]. С учетом установленной нами анизотропии

удельной электрической проводимости для кристаллов

ТЛ и НЛ конгруэнтного состава с малым содержанием

примесей переходных металлов в области температур

293−360K значение τx/τz для кристаллов ТЛ составляет

величину ∼ 0.88, а для кристаллов НЛ ∼ 2.0. Следо-

вательно, в процессе темновой релаксации записанной

ОФГ рельеф фотоиндуцированного электрического поля

в кристаллах ТЛ будет более близок к исходному, чем в

кристаллах НЛ.

Авторы благодарят И.М. Сольского (НПО
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