
钇掺杂钨酸铅晶体中的极化子和导纳谱!

沈 韩!） 许 华"） 陈 敏!） 李景德!）

!）（中山大学物理系，广州 #!$"%#）

"）（江西宜春学院物理系，宜春 &&’$$$）

（"$$& 年 & 月 !" 日收到；"$$& 年 ( 月 "! 日收到修改稿）

在室温至 !’$ )范围内测量了掺钇钨酸铅（*+,- .）晶体的直流电导率，证明此时的载流子为极化子 /观察到

极化子由能带导电到跳跃导电转变引起的电导率极小 /在此温区的交流导纳分析给出的交流电导率比直流电导率

大三个数量级，说明此时的交流电导率主要是复介电常数的贡献 /当样品的电导率和介电常数均随频率而变化时，

从交流测量只能得到样品的总的导纳谱，而不能将其中的电导谱和介电谱分开 /
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!广东省科技计划项目（批准号：1!!!$"）资助的课题 2

! 2 引 言

人工生长的钨酸铅（*3+,( ）单晶具有 14+,(

型结构，点群为 !(" /（+,(）5 "四面体构成四方晶格，

*36 " 离 子 填 充 于 其 间 较 大 的 空 间 / 掺 杂 *3+,(

（*+,）和 *378,( 晶体因可望用于声光器件在 "$ 世

纪 %$ 年代已引起注意［!］，研究表明其中出现氧离子

空位的导电 / 在高于 ($$)时，掺杂 *+, 可以成为

快离子导体［"］而提供重要应用 /对于离子导电固体

和快离子导体，因为交流电导率和频率有关而出现

电导谱的研究，这类固体的直流电导率难以得到可

以重现的测量结果［&］/
最近，掺杂 *+, 被欧州核子研究中心选用于大

型强子对撞机测量电磁辐射能量，引起了新的研究

兴趣［(］/因为在室温和不太高的温度下，微量掺杂

*+, 近于绝缘，故又可被用来作介电谱研究以查明

晶体的闪烁机理［#］/从而在物理基础上出现一个新

问题：用正弦信号对同一个样品的测量结果，应该描

述为电导谱还是介电谱？从两种描述方法分析得到

的结论是不同的 /
本文实验所用 *+, - . 晶体由提拉法生长，掺

入元素 . 配方量 !2# 9 !$5 (，晶片厚 # : $2&"# ;<，两

面溅射 => 电极，两片并联总面积 $ : !"2"% ;<" 2 在

测量全过程中样品浸入硅油内，使之与空气中的氧

完全隔绝 / 室温下用 ?*(!@"= 阻抗分析仪测得 !$
A?B 时样品电容为 ! : CC2( DE，相对介电常数!:
! F!$ : "’2(，!$ 为真空时的电容 /

" 2 直流电导率

为了得到可以重现的直流测量结果，将同一电

压 %$ : !$2$ G 相继多次反向加于样品，即令外加电

压为

%（ &）: $， & " $，

%（ &）#%（"# 6 &H）:（5 !）"%$， " : !，"，&⋯，

# : !$C$$（I）， $ J &H "#/
（!）

测量 %（ &）在样品中引起的电流 ’（ &），所用皮安培

计的灵敏度为 ! D=，由于皮安培计采用了补偿式电

路设计，它在不同量程的等效内阻 (K 都可保持很

小的值（约为 !$$!），而在全部测量中样品的交直

流电阻均大于 !$$ A!，故和样品串联的 (K 完全可

以忽略不计 /为避免时间 &H J (K ! 时可能出现的脉

冲电流，只读取 " I J &H J#的电流 ’（"#6 &H）值 /测
量表明，当"$( 时，（!）式外电压引起的电流趋向

于与"无关的可重现的稳定曲线 ’H（ &H），即得到
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!（ "）! !（!" ! ""）#（$ %）!!"（ ""），

!" & ’ （(）

由此可计算出样品的直流电导率

#（ ""）# #!"（ ""）)$* %， （+）

式中 ""可理解为加上外电压 $* 后经历的时间，" #

!"! ""记录了样品的历史 ’ !（ "）表明样品的电导率

和历史有关，即样品的电导具有历史记忆效应，只在

经历时间"# + , 的正负电压多次重复作用后，才能

抹去记忆得到可重现的 !"（ ""）和#（ ""）关系 ’
图 % 示出了 "" # &，%*，%**，%***，%**** - 的一些测

量结果 ’当温度 & . /* 0时 !"（ "" # %**** -）已达稳定

值，给出样品的平衡态直流电导率#1 ’在 /* 0"& .
(* 0温区，可用外推法估计出样品的平衡态直流电

导率，如图 % 点线所示 ’对于更低的温度，原则上可用

类似方法得出直流电导率 ’这时，体系在恒定电压下

建立稳定电流的过程更慢，要选取更大的"值 ’

图 % 23456 晶体的直流电导率

图 % 的等 ""曲线实验结果明显地可用短划线分

成三个区 ’!区的测点组成一组平行直线，"区的测

点组成另一组平行直线，#区的 !"（ ""）随温度 & 和

时间 ""的变化显得较为复杂 ’ 离子导电的特征是电

导率只能随温度下降而单调减小［+］’但#区的电导

率还出现随降温而增大的部分 ’由此可以断言，尽管

公认在更高温度时体系可以出现离子导电，但在实

验温区提供直流电导的载流子不是离子 ’

+ 7 极化子导电

如果认为直流电导中的载流子是极化子，则可

以解释图 % 的结果 ’在半导体和绝缘体中的载流子

一般都是极化子［8］’当体系的电导率不够高时，若导

带底部出现传导电子，则一个电子的电场不足以被

其他传导电子所屏蔽 ’这个电场将使晶格发生畸变，

后者产生的位阱反过来作用于电子使其能量降低出

现自陷，电子带着这种畸变运动便成为极化子 ’较低

温度下，在导带的下面附近形成极化子能带，参见图

(（9）’当温度升高至转变点 & :，极化子能带改变为

分立的能级，参见图 (（;），这时极化子由一个局域

能级运动至邻近能级要跨越位垒 ’( ’极化子能带导

电的特点是迁移率随升温而减小 ’ 极化子跨越位垒

跳跃导电的特点是迁移率随升温而增大 ’ 故在温度

& : 上出现迁移率的极小［8］’图 % 的#区的电导率极

小就是极化子能带转变为局域能级的表现，实验给

出的 & : 约为 &* 0 ’
掺 6 的 234 中 6! +离子占据 2;! (位［&］’元素 6

多出的一个价电子形成极化子 ’ 晶体中的杂质 6! +

比所取代的 2;! (多出一个正电荷，其电场形成深为

’% 的极化子陷阱能级 ’一般地，极化子处于陷阱能

级而不参与导电 ’

图 ( 极化子的两种导电态 （9）较低温度，（;）温度升至 & : 以上

根据 图 (（9），在 体 系 的 电 导 率 中 含 有 因 子

<=>（ $ ’% ) (&），其中 ( 为玻尔兹曼常数 ’ 将这个因

子分出来，便可将含时间 ""的电导率写为

#（ ""）##)（ ""）<=>（$ ’% ) (&）， & ? & : ’（&）

故有

@AB#（ ""）# @AB#)（ ""）$（’% @AB *）) (&，

& ? & : ’ （/）

一般而言，#)（ ""）和温度 & 有关，这种关系来自迁移

率随温度的变化 ’ 但#)（ ""）随 & 的变化是缓慢的，

@AB#)（ ""）随 & 的变化更慢 ’故在温度比 & : 低不太
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多的温区，（!）式等号右端第一项可近似地认为与 !
无关 "这时，（!）式中 #$%!（ "&）随 ’(! 的变化，如图 ’
!区的一组平行直线 " 由直线的斜率可得到 #’ )
*+,!* -."类似地，由图 /（0）可得

#$%!（ "&）) #$%!$（ "&）1［（#’ 2 #/）#$% %］( &!，

! 3 ! 4 " （,）

（,）式解释了图 ’ 的"区得到的一组实验直线 "由这

些平行直线的斜率可得（#’ 2 #/）) *+567 -.，8/

) *+’97 -."
图 ’ 的#区 !!! 4，因为出现迁移率转折，所以

情况比较复杂，有待进一步研究 " 但是，在不过问

!’（ "&）和!$（ "&）的情况下就能得出晶体中电子能级

结构重要参数 #’ 和 #/，这是上述实验方法的优

点 "
价带的传导空穴也可组成极化子 "这时，极化子

能带和极化子能级在价带上面附近 " 观察掺 : 的

;8< 室温温差电动势，发现样品中的载流子荷负

电，故晶体中的极化子应由传导电子组成 "

7 + 导 纳 谱

用 =;7’>/? 阻抗分析仪测量了样品的复导纳

(（ )）) *（ )）2 @+（ )）， （5）

式中 ) 为 正 弦 信 号 的 频 率 " 样 品 的 升 温 速 度 约

’ A(B@C，加热至所需温度后恒温约 ’ D 再进行不同

频率的测量 "在最高温度 ’,* A测量完毕后，再类似

地在降温过程测量一次 "在相同温度相同频率上，取

升、降温测量值的平均 " 得到交流电导 * 和电纳 +
的温度谱示于图 9+ 在 !** =E 至 !* F=E 范围内，+
随温度 ! 的变化很小，而 #$%* 随 ’(! 的变化成一直

线 "图 7 示出 + 和 * 的频率谱，样品的交流电导 *
几乎不随频率而变，#$%+ 对 #$% ) 作图的实验点则趋

向于与坐标轴成 7!G角的直线 "这表明在不太低的温

度和不太低的频率下，+ 与 ) 成比例 "
图 ’ 的测量表明，建立平衡的电导率需花很长

时间，故在交流测量中必须定义复电导率

!"（ )）)!&（ )）1 @!H（ )）， （6）

式中!& 为其实部，!H 为其虚部 "类似地，在交流测量

中复介电常数为

""（ )）"* )［"&（ )）1 @"H（ )）］"* " （>）

根据定义，样品的导纳 ( 可写为

(, (- )!"（ )）2 /$@""（ )）)"* " （’*）

这里"* 为真空的介电常数 "由（5）—（>）式得到交流

图 9 ;8<I: 晶体导纳的温度谱

图 7 ;8<I: 晶体导纳的频率谱

电导

* )（!& 2 /$)"H"*）- ( , " （’’）

而交流导纳

+ )（/$)"&"* 1!H）- ( , " （’/）

可见，只测量 * 和+ 是不能确定!&，!H，"&，"H四个参

数的，因为这四个参数都与频率 ) 有关 "
常称!&（ )）为交流电导率 "当 )#* 时，原则上由

（’’）式的 * 可以得到!&（ )#*），但它仍只是交流电

导率，而不一定是图 ’ 测出的直流电导率!J "图 7 的

测量结果表明，在低于射频范围可足以近似地认为

*（ )）) * 与 ) 无关 "因此

!&（ ) # *）) *, (- " （’9）

图 9 右边标出了直线 * 相应的!&（ )#*）的标度 "在
相同温度下得到的!&（ )#*）比图 ’ 的!J 至少大两

三个数量级 "由图 9 交流电导率直线的斜率可得激

活能 # ) *+!9* -.，它不等于以上所述极化子导电

的 #’，#/ 或 #’ 2 #/ "

5/’9’/ 期 沈 韩等：钇掺杂钨酸铅晶体中的极化子和导纳谱



!" 交流电导率

由于!#（ !!$）"!%，极化子导电在 " & 附近的电

导率转折被!# 掩盖了，图 ’ 直线 # 在 " & 上没有表

现出类似转折 (!#可解释为 )* +离子空位的贡献，它

使 极 化 子 的 贡 献 可 以 忽 略 ( 在 ,-) 晶 体 中，

（-).）* +四面体中常出现一个 )* +空位［/］(在外电场

作用下，空位可由四面体的某个顶角跳至能量更有

利的另一顶角 (但在实验温区，一个四面体中的 )* +

空位还不能迁移至邻近另一个四面体 (在交变电场

作用下，空位在同一个四面体的两个顶角位置来回

跳动将提供交流电导 ( $ 就是这种跳动的激活能 (
当温 度 足 够 高 时，)* + 空 位 就 可 以 由 一 个

（-).）* +四面体迁移至邻近四面体，形成空位在样

品内的体积扩散，并提供真正的离子导电或快离子

导电 (
下面再来讨论复电导率的虚部!0（ !）( 图 . 测

量结果表明，当频率足够高时 % 与 ! 成比例 (这可用

（/+）式解释为此时!0 可以略去而"# 与 ! 无关 (相应

地，图 ’ 中的 % 随" 几乎不变表明"#的实部"#随温

度变化很小 ( 当温度增高时，图 . 中的 % 更快地离

开与 ! 成比例的直线，变得更大 (这表明（/+）式中的

!0为负值，且 *!0随温度升高而增大，随频率增高而

减小 (若!0 为正并足够地大，则（/+）式可以使电纳

% 为负值 ( 在掺杂 1234)’ 陶瓷中曾观察到这种情

况［5］(
以上根据图 ’ 和图 . 在 /$ 67 至 /$$ 867 范围

的测量结果，利用基本定义的（//）和（/+）式分析得

到了此频段的!#（ !）和"#（ !）几乎不随 ! 变化 ( 但

!0（ !）和"0（ !）只能被略去，不能完全确定复!#（ !）
和复"#（ !）(在离子导电和快离子导电问题中，习惯

上，侧重讨论!#（ !）而略去!0（ !）［’］( 但在介电测量

中"#（ !）和"0（ !）都要同时讨论 (尽管经常出现"0 9
!# :/$ 或相对更小的"0，其中含有的信息也是很重

要的 (其实，在比图 . 更低的 $"/ 67 至 /$* ; 67 频

段，图 / 表明!#（ !）将有进一步减小 (对于真正的离

子或快离子导电，难以在直流或太低的频率下定义

复!#（ !），因为此时样品体内外将出现物质交换 (这
涉及电化学问题，而且还和样品形状尺寸、电极性质

有关 (在用阻抗分析仪测量"#（ !）时，假设了

!#（ !）$ $ ( （/.）

从而由（//）和（/+）式给出了样品的电容 & 和损耗

角正切 &<=#，

& > % :+!!，
&<=# > # :% ( （/!）

对于电子导电的一般情况，则假设了!#（ !）>!% 为

实的并与 ! 无关的常数，这时

"# &<=# >"0 ?!% @ +!!"$ ( （/;）

在介电测量中常视（/;）式的等号右端为"#的等效虚

部，即将!% 引起的损耗合并于新定义的等效"0 (若

!% A $，则当 ! 足够小时将引起等效"0向无限大发散 (

; " 讨 论

在室温至 /;$ B范围内测量了 ,-)：C 晶体的

直流电导率 (发现电导率在 .$ B附近出现极小值的

转折，证明在测量温区 ,-)：C 晶体中的载流子为

极化子 (电导率极小是极化子由能带导电到跳跃导

电转变引起的 (
在此温区的交流导纳分析给出的交流电导率比

直流电导率大三个数量级，说明此时的交流电导率

主要是复介电常数的贡献 (传统上，将外电场引起的

体系中电荷偏离平衡位置的位移称为介电效应，除

去外电场后电荷将回到原来平衡位置 (而外电场引

起电荷在体系中的迁移为电导效应，除去外场后流

过的电流不会倒流回去 (在掺杂 ,-) 中出现了居间

的新情况 ( 外电场使（-). ）* + 四面体的一个 )* + 空

位从一个顶角跳至另一顶角，而这两个顶角都可以

是空位的平衡位置 (除去外场后空位不一定能回到

原来位置，但这个空位相应的电荷又不能从一个

（-).）* +四面体跳到近邻其它四面体作贯穿晶体体

积的迁移 (这是一个有趣的新问题，涉及复"#和复

!#同时不可忽略地出现于同一体系 ( 当两者均随

频率而变时，从交流测量只能得到样品的总的导纳

谱，而不能将其中的电导谱和介电谱分开 (这时，只

作导纳的频域测量不足以说明有关机理，还要进行

含时间的直流测量 ( 图 / 得到的!（ ’#）随时间 ’# 增

大而减小的过程，就是晶体中各（-).）* + 四面体中可

能出现的 )*+空位跳至新平衡位置的过程 (全部空位

都跳到了能量较低的位置后，!（ ’#）便趋向于直流!% (
这是十分缓慢的过程，" A !$ B时要花上万秒；"%
!$ B时须花更长的时间 (常用的 6,./D+E 阻抗分析

仪的低频限为 ! 67，不能觉察到这个过程对频域测量

的影响 (但!（ ’#）的测量可以说明这一过程 (更详细的

信息可望通过分析!（ ’#）随时间变化的规律得到 (

F+/’ 物 理 学 报 !+ 卷



根据样品在!辐照后的热释光，分析可得图 !
（"）中陷阱能级距导带底部 #$%& ’(，故极化子能级

与导带底部相距约 #$)! ’(，此值比 !! 大 * 当温度

升高出现离子或快离子导电时，热运动足以使导电

离子在晶体内各处跳跃式地作扩散运动 *这种运动

破坏了能带结构，使只占小部分的电子导电失去意

义而只需考虑离子导电 *在更高温度上出现快离子

导电时，样品的电导率增大，使得难以在其中建立电

场以产生介电效应 *这时，复"!失去意义而只需考

虑复#! *

感谢中国科学院上海硅酸盐研究所冯锡淇教授提供本

实验所用的晶体 *
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