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Проведено вимiри електропровiдностi монокристалiв германа-
ту свинцю стехiометричного складу та вирощених з нестатком
та надлишком PbO. Зменшення PbO у вихiднiй шихтi при-
водить до суттєвого зростання електропровiдностi, оскiльки
збiльшується частка iонiв свинцю, що змiнюють свою вален-
тнiсть з Pb2+ на Pb3+. Взаємне розташування iонiв свинцю,
що здатнi змiнити валентнiсть та локалiзувати на собi дiрку,
може зумовлювати наявну суттєву анiзотропiю електропровiд-
ностi.

1. Вступ

Германат свинцю Pb5Ge3O11 є одноосьовим сегнето-
електриком, в якому при 179 ◦C вiдбувається фазовий
перехiд другого роду зi змiною симетрiї вiд гексаго-
нальної до тригональної P 6̄(C1

3h) ←→ P3(C1
3 ) [1, 2].

Разом зi своїми пiроелектричними, сегнетоелектри-
чними властивостями германат свинцю є досить пер-
спективним фоторефрактивним матерiалом. У номi-
нально чистому Pb5Ge3O11 в [3] вперше продемон-
стровано наявнiсть фоторефрактивного ефекту, що
полягає у змiнi показника заломлення речовини пiд
дiєю падаючого на нього свiтла. Засвiтлюючи фото-
рефрактивний кристал двома когерентними пучками
свiтла, можна записати в кристалi фазову гологра-
му. В германатi свинцю при записi голограм спосте-
рiгаються два типи дифракцiйних ґраток: швидка (зi
сталою часу, меншою за 1 с) i повiльна (вiд декiль-
кох хвилин до годин) [4], кожна з яких визначається
своїми носiями заряду. У роботах [5, 6] робили спроби
посилити фоторефрактивнi властивостi кристала вве-
денням домiшкових атомiв, оскiльки домiшки часто
радикально впливають на електрооптичнi властиво-
стi й перенесення зарядiв. Однак помiтного результа-
ту досягнуто не було. В остаточному пiдсумку визна-
чальний вплив на фоторефрактивнi властивостi кри-
стала робить його дефектна структура й електропро-
вiднiсть. У зв’язку з цим у данiй роботi ставилася
задача дослiдити анiзотропiю електропровiдностi та

вплив пiдґратки свинцю на електропровiднiсть гер-
манату свинцю (вирощеного з нестатком i з надли-
шком PbO).

2. Результати

Монокристали германату свинцю Pb5Ge3O11 для до-
слiджень вирощували методом Чохральського. Поча-
ткове спiввiдношення оксидiв при синтезi шихти було
таким: (5+x)PbO : 3GeO2, де x = −0, 05; 0,00; +0,05.
Вимiри проводили мостовим методом (мiст Е8-2) у
частотному дiапазонi 50 Гц – 18 кГц на зразках тов-
щиною 0,4–0,8 мм, що були вирiзанi в напрямках [100]
i [001], iз платиновими електродами, нанесеними ка-
тодним розпиленням.

Експериментальнi данi будували у площинi ком-
плексного iмпедансу Z ′′ − Z ′ (рис. 1). Вiдповiднi го-
дографи являли собою дуги пiвкiл. Це означає, що
в даному частотному дiапазонi еквiвалентною схе-
мою зразка є паралельний RC-ланцюг [7], що, в свою

Рис. 1. Приклад експериментальних даних, представлених у
площинi комплексного iмпедансу
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Рис. 2. Температурна залежнiсть питомої електропровiдностi
для монокристалiв германату свинцю рiзної нестехiометрiї

чергу, вказує на домiнуючий внесок електропровiдно-
стi в дiелектричнi властивостi кристала вже при се-
реднiх температурах. Така вiдносно висока електро-
провiднiсть германату свинцю не дозволяє безпосере-
дньо дослiджувати дiелектричну релаксацiю у пло-
щинi ε′′ − ε′ (крiм низьких температур), розмиваючи
дуги пiвкiл у цих координатах. Низькочастотна точка
перетину дуги з дiйсною вiссю Z ′ (рис. 1) вiдповiдає
повному опору зразка на постiйному струмi. Знаючи
геометричнi розмiри монокристала, було розраховано
питому електропровiднiсть на постiйному струмi σdc.
Далi будували температурнi залежностi питомої еле-
ктропровiдностi для рiзних складiв i напрямкiв. Цi
залежностi (рис. 2) є прямими лiнiями в координатах
lnσdc = f(1/T ), що свiдчить про те, що перенесен-
ня заряду в кристалах германату свинцю є термiчно
активованим:

σdc(T ) = A exp
(
− Ea

kBT

)
, (1)

де A – передекспонентний множник; Ea – енергiя
активацiї процесу електропровiдностi; kB – стала
Больцмана.

У дослiдженому температурному дiапазонi вели-
чина провiдностi зростає зi зменшенням x. Причо-
му, якщо електропровiднiсть монокристалiв стехi-
ометричного складу 5, 00PbO : 3GeO2 бiльша, нiж
у складi 5, 05PbO : 3GeO2 зовсiм незначно, то рi-
зниця електропровiдностi мiж 5, 00PbO : 3GeO2 й
4, 95PbO : 3GeO2 становить бiльше нiж 100% (у кри-
сталi з нестатком PbO електропровiднiсть вища).

Що стосується анiзотропiї електропровiдностi, то
вона сильно виражена в монокристалах германату
свинцю. Так, електропровiднiсть у напрямку [001]
(вiсь третього порядку) є у 3–4 рази меншою, нiж у
напрямку [100]. У таблицi наведено розрахованi зна-
чення енергiї активацiї електропровiдностi Ea моно-
кристалiв германату свинцю рiзної нестехiометрiї в
напрямках [100] i [001].

Як видно з таблицi, нижче точки Кюрi для всiх
складiв i напрямкiв енергiя активацiї електропровiд-
ностi приблизно однакова (в межах похибки експери-
менту) i становить порядку 0,70 eВ. У парафазi енер-
гiя активацiї зменшується майже в усiх зразкiв, крiм
стехiометричного в напрямку [001], де енергiя акти-
вацiї не змiнюється.

3. Обговорення

Електропровiднiсть германату свинцю має iонну й
електронну складовi. На наявнiсть iонної (принайм-
нi при достатньо високих температурах – вищих за
300◦C – у напрямку [001]) вказує наявнiсть на графi-
ках у площинi Z ′′−Z ′ [8] характерної низькочастотної
дiлянки – iмпедансу Варбурга кiнцевої довжини ди-
фузiї, що свiдчить про наявнiсть електропровiдностi
по кисню [9]. Кристалiчна будова германату свинцю
являє собою чергування перпендикулярно напрямку
[001] шарiв, що мають структуру апатиту й назониту.
Тетраедри GeO4 i подвiйнi тетраедри Ge2O7 скрiпле-
нi мiж собою сильними ковалентними зв’язками Pb–
O i утворюють одновимiрнi широкi порожнi канали
вздовж осi третього порядку [1]. У звичайних апа-
титах цi канали заповнюються одновалентними нега-
тивними iонами галогенiв чи iонами гiдроксилу, а в
оксиапатитах – iонами кисню [10]. У германатi свин-
цю цi канали можуть забезпечувати iстотну iонну
електропровiднiсть по кисню при достатньо високих
температурах. Однак, як видно з рис. 2, провiднiсть
уздовж [001] у рази менша, нiж у напрямку [100]. Тоб-
то, при температурах, менших за 300◦C, внесок iон-
ної складової не є домiнуючим. Як було показано в
[8], зменшення парцiального тиску кисню в навколи-

Значення енергiй активацiї Ea

Склад вихiдної Напрямок Енергiя активацiї Ea, eВ
шихти вимiру сегнетофаза парафаза

5, 05PbO : 3GeO2 [001] – 0,70 ± 0,01
5, 00PbO : 3GeO2 [001] 0,71 ± 0,01 0,71 ± 0,01
4, 95PbO : 3GeO2 [001] 0,70 ± 0,03 0,63 ± 0,01
5, 00PbO : 3GeO2 [100] 0,68 ± 0,01 0,60 ± 0,01
4, 95PbO : 3GeO2 [100] 0,70 ± 0,01 0,60 ± 0,01
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шнiй атмосферi значно зменшує провiднiсть германа-
ту свинцю, вказуючи на те, що електронними носiями
заряду є дiрки (p-тип провiдностi). Оскiльки ширина
забороненої зони в германатi свинцю становить по-
рядку 3 eВ, то за невисоких температур мiжзонний
механiзм електропровiдностi малоймовiрний. Реаль-
ний транспорт носiїв заряду може здiйснюватися за
допомогою стрибкового механiзму по локалiзованих
станах у забороненiй зонi. Оскiльки iони германiю у
структурi германату свинцю мають свою максималь-
ну валентнiсть, то центрами, де можлива локалiзацiя
дiрок, є iони свинцю. Це було безпосередньо пiдтвер-
джено в [11], де за допомогою ЕПР було виявлено iо-
ни Pb3+. Причому там же було показано, що здатний
змiнювати свою валентнiсть лише якийсь один iз ше-
сти атомiв Pb(2A), Pb(2B), Pb(3A), Pb(3B), Pb(4) чи
Pb(5) (у позначеннях [1]) елементарної комiрки гер-
манату свинцю (рис. 3).

Пiд час синтезу шихти та зростаннi монокристалiв,
що здiйснюються при високих температурах, не мо-
жна цiлком запобiгти частковiй утратi летючого ком-
понента – оксиду свинцю PbO. При цьому спiввiдно-
шення вихiдних оксидiв PbO i GeO2 в шихтi вiдрiзня-
ється вiд того, яке входить до складу монокристала.
Причому в оксидах ширина областi гомогенностi мо-
же досягати декiлькох вiдсоткiв. Таким чином, навiть
в умовно стехiометричному германатi свинцю iснує
достатня кiлькiсть вакансiй у пiдґратках свинцю i ки-
сню. З огляду на величезний вплив, що робить парцi-
альний тиск кисню в навколишнiй атмосферi на еле-
ктропровiднiсть кристала Pb5Ge3O11 [8], можна при-
пустити, що кисень досить вiльно входить у матрицю
кристала за такою квазiхiмiчною реакцiєю:

1
2
O2(gas) + V̈o ↔ Ox

o + 2ḣ, (2)

де Ox
o – нейтральний заповнений вузол кисневої пiд-

ґратки, V̈o – вакансiя за киснем. Таким чином, ва-
кансiй за свинцем у ґратцi германату свинцю мо-
же бути iстотно бiльше, нiж вакансiй за киснем.
У такiй ситуацiї, щоб забезпечити електронейтраль-
нiсть кристала в цiлому, частина iонiв свинцю змi-
нює свою валентнiсть Pb2+ → Pb3+, що є причи-
ною електропровiдностi по дiрках, яка спостерiгає-
ться експериментально. Тому електропровiднiсть мо-
нокристала германату свинцю, вирощеного з неста-
тком PbO (4, 95PbO : 3GeO2), бiльше нiж у два рази
вища за електропровiднiсть умовно стехiометричного
Pb5Ge3O11 (рис. 2) в обох напрямках. Чим бiльше ва-
кансiй за свинцем V̈Pb i менше вакансiй за киснем V̈o

в ґратцi германату свинцю, тим бiльше атомiв свин-

Рис. 3. Структура германату свинцю в сегнетофазi [1]

цю змiнюють свою валентнiсть на Pb3+, забезпечую-
чи таким чином зростання електропровiдностi.

При цьому електропровiднiсть кристала, вироще-
ного з надлишком PbO (5, 05PbO : 3GeO2), лише не-
значно нижча, нiж у 5, 00PbO : 3GeO2. Можна при-
пустити, що нестаток GeO2 (чи надлишок PbO) при
синтезi шихти не робить такого сильного впливу на
структуру монокристала, як аналогiчний нестаток
PbO, тому що германiй входить у ґратку Pb5Ge3O11

у виглядi структурних елементiв (германiй–кисневих
тетраедрiв).

Як видно з рис. 2, в германатi свинцю iснує силь-
на анiзотропiя електропровiдностi – в напрямку [001]
вона iстотно нижча, нiж у [100]. Як уже вiдзначало-
ся, змiнювати свою валентнiсть на Pb3+ може лише
один iз шести атомiв свинцю iз симетрiєю C3 елемен-
тарної комiрки Pb5Ge3O11 (рис. 3). При цьому мiж
двома найближчими атомами, на яких може локалi-
зуватися дiрка, у напрямку [001] на однiй лiнiї завжди
будуть знаходитись два iони Pb2+, що, маючи пози-
тивний потенцiал, можуть утруднювати направлений
рух дiрки по локалiзованих станах уздовж [001], зни-
жуючи в такий спосiб електропровiднiсть у цьому на-
прямку. У той же час, у напрямку [100] мiж потен-
цiйними iонами Pb3+ немає перешкод. Це може бути
причиною iстотно бiльш високої електропровiдностi
в цьому напрямку у даному температурному iнтерва-
лi.

Фазовий перехiд суттєво не впливає на значення
електропровiдностi та на її енергiю активацiї, оскiль-
ки взаємнi перемiщення атомiв у пiдґратцi свинцю
при змiнi симетрiї є мiнiмальними. Деякий вплив на
змiну значення енергiї активацiї в точцi фазового пе-
реходу, особливо в напрямку [100], може спричиняти
помiтний рух германiй-кисневих тетраедрiв. Але для
пiдтвердження цiєї думки необхiдно окремо дослiди-
ти електропровiднiсть в околi точки фазового пере-
ходу для рiзних напрямкiв.
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4. Висновки

Германат свинцю, вирощений iз шихти з нестатком
оксиду свинцю PbO, потенцiйно має кращi фото-
рефрактивнi властивостi, оскiльки має бiльшу кiль-
кiсть фотоактивних центрiв Pb3+ у своїй матрицi,
нiж стехiометричний Pb5Ge3O11. Лише мала части-
на атомiв свинцю здатна змiнювати свою валентнiсть
Pb2+ → Pb3+. Взаємне розташування таких атомiв у
ґратцi, здатних локалiзувати на собi дiрку, може при-
водити до iстотної анiзотропiї електропровiдностi, що
спостерiгається експериментально.
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НЕСТЕХИОМЕТРИЯ
И АНИЗОТРОПИЯ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ
МОНОКРИСТАЛЛОВ ГЕРМАНАТА СВИНЦА

А.С. Ермаков, В.М. Дуда

Р е з ю м е

Проведены измерения электропроводности монокристаллов
германата свинца стехиометрического состава и выращенных
с недостатком и избытком PbO. Уменьшение PbO в исходной
шихте приводит к существенному возрастанию электропрово-
дности, так как увеличивается часть ионов свинца, меняющая
свою валентность с Pb2+ на Pb3+. Взаимное расположение
ионов свинца, способных изменить валентность и локали-
зовать на себе дырку, может обуславливать существующую
существенную анизотропию электропроводности.
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S u m m a r y

The conductivity of lead germanate single crystals with the stoi-

chiometric composition, PbO deficiency, and PbO excess has been

measured. A reduction of the PbO fraction in the initial blend

leads to a considerable increase of the conductivity, because the

fraction of lead ions which change their valency from Pb2+ to

Pb3+ grows. The relative arrangement of lead ions, which are

able to change their valency and trap holes, can be responsible for

a significant anisotropy of conductivity.
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