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В. В. Маслов, С. В. Барышников, Е. В. Стукова 
  

ВЛИЯНИЕ СВОБОДНЫХ НОСИТЕЛЕЙ НА ТЕМПЕРАТУРУ ФАЗОВОГО 
ПЕРЕХОДА В СЕГНЕТОЭЛЕКТРИКЕ−ПОЛУПРОВОДНИКЕ Pb1-хGeхTe 

 
Представлены результаты диэлектрических исследований Pb1−xGexTe (Ga) для х = 

= 0,03; 0,05 в температурном интервале 77−180 K на частотах 105−106 Hz. Обнаруже-
но, что для Pb1−xGexTe(Ga) температура сегнетоэлектрического фазового перехода Tc и 
абсолютное значение ε′ существенно уменьшается с ростом концентрации свободных 
носителей. Предлагается теоретическое объяснение в рамках динамической теории. 

 
Ключевые слова: сегнетоэлектрики-полупроводники, диэлектрическая проницае-

мость, фазовый переход. 
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V. Maslov, S. Bryshnikov E. Stukova 
 

The Effect of Free Carriers on the Phase Transition Temperature 
in the Ferroelectric Semiconductor Pb1-хGeхTe 

 
The results of Pb1−xGexTe (Ga) dielectric studies for х = 0,03; 0,05 in the temperature 

range 77−80 K at frequencies of 105−106 Hz are presented. It was discovered that the tempera-
ture of the ferroelectric phase transition Tc for Pb1−xGexTe(Ga) and the absolute value ε′ de-
creases significantly with the increasing concentration of free carriers. A theoretical explana-
tion in the framework of the dynamic theory is suggested. 

 
Keywords: ferroelectrics-semiconductors, dielectric permittivity, phase transition. 

. 
Интерес к сегнетоэлектрикам-полупроводникам связан, прежде всего, с сосущество-

ванием в этих материалах сегнетоэлектрических и полупроводниковых свойств. Вклад 
энергии электронной подсистемы в свободную энергию решетки приводит к ряду принци-
пиально новых физических явлений в таких кристаллах.  

Сегнетоэлектрики-полупроводники А4В6 являются соединениями, в которых наибо-
лее сильно проявляется влияние электронных параметров на сегнетоэлектрические свойст-
ва и сегнетоэлектрических на электронные. Для исследования диэлектрических свойств 
вблизи фазового перехода наиболее перспективны твердые растворы Pb1-xGexTe, в которых 
изменением состава можно плавно смещать фазовый переход. В работах [7, c. 188; 11, 
c. 933] было показано, что легирование Pb1-xGexTe галлием приводит к возникновению глу-
бокого примесного уровня ян-теллеровского типа, расположенного примерно на 70 meV 
ниже дна зоны проводимости, и к стабилизации уровня Ферми в запрещенной зоне. По-
следнее приводит к значительному падению проводимости в области низких температур. 

Наличие низкой проводимости и высоких значений диэлектрической проницаемости 
вблизи фазового перехода позволяет определять диэлектрическую проницаемость непо-
средственно из ёмкости образца на частотах 103–107 Hz. Исследование диэлектрических 
свойств Pb1-xGexTe в зависимости от состава проводилось в работах [2, c. 53; 6, c. 1272]. 
Целью данной работы являлось исследование влияния свободных носителей на температу-
ру фазового перехода и диэлектрических свойств Pb1-xGexTe. 

В эксперименте использовались поликристаллические составы Pb0,97Ge0,03Te (Ga) и 
Pb0,95Ge0,05Te (Ga) с содержанием Ga, 1 аt%. Для исследования влияния свободных носите-
лей заряда на диэлектрические свойства и температуру фазового перехода подбирались об-
разцы, имеющие одинаковый состав, но разную концентрацию свободных носителей. Ха-
рактеристики образцов и концентрация носителей, определенная из постоянной Холла, 
приведены в таблице. 

 

Образец № Ge,% Ga, % n, см-3  
(300 K) 

n, см-3 
(77 К, 90 K) 

1 3 1 1,8*1016 2,2*1013 (77 K) 
2 3 1 4,2 *1016 6,2*1013 (77 K) 
3 5 1 2,7*1016 1,5*1014 (90K) 
4 5 1 1,7*1017 4,8* 1014 (90K) 

 
Измерения электрических свойств проводились при медленном отогреве образца по-

сле охлаждения до 77 К. Температура фиксировалась медь-константановой термопарой, 
вторая (опорная) термопара находилась при температуре тающего льда. Точность измере-
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ния температуры составляла ~0.5 К. Для исследования электрических параметров образцов 
использовался цифровой измеритель иммитанса E7-25 с частотным диапазоном 25 Hz — 
1 MHz, для измерения сопротивления на постоянном токе — Щ680003. 

Как показали измерения, для образца № 1 с концентрацией носителей 2,2*1013 см-3 
(77 K) сегнетоэлектрический фазовый переход наблюдается при температуре ~93 К 
(рис. 1). Диэлектрическая проницаемость существенно зависит от частоты: при увеличении 
частоты в интервале от 105 до 106 Hz ε′(ω) в максимуме уменьшается на 35%. Вблизи фазо-
вого перехода в интервале 83−105 К ε(Т) на частоте 106 Hz можно описать законом Кюри — 
Вейсса с постоянными С1=4,7*105 К и Tо = 110 К ниже фазового перехода и С2 =2.2*105 К и 
Tо = 70 К выше Tc. Отличие температуры Кюри — Вейсса Tо от температуры фазового пе-
рехода Tc свидетельствует о переходе первого рода. Константы Кюри — Вейсса имеют зна-
чение выше, чем для классических сегнетоэлектриков типа смещения. Для температур вы-
ше 105К наблюдается отклонение от закона Кюри — Вейсса. Для образца № 2 с концен-
трацией свободных носителей 6,2*1013 см-3 (77 K) фазовый переход отмечается при темпе-
ратуре ~86 К (рис. 1) и присутствует более сильная частотная зависимость ε′(ω). 
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Рис. 1. Температурная зависимость ε′ для Pb0.97Ge0.03Te (Ga) 
на частотах 105 Hz и 106 Hz для образцов № 1 и № 2 

 
Учитывая, что в сегнетоэлектрике-полупроводнике потери складываются из релакса-

ционных потерь и потерь за счет сквозной проводимости, обусловленной свободными но-
сителями, можно записать: 

ωε
σεε
o

p +′′=′′     или     
ωεε

σ
ε
ε

δ
o

ptg
′

+
′
′′

= ,              (1) 

где первое слагаемое учитывает релаксационные потери tgδp = ε''p/ε', а второе — потери за 
счет проводимости tgδ n = σ/εoε'ω, откуда 

ωεε
σδδ

o
p tgtg

′
−= ,                            (2) 
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σ- — удельная проводимость на постоянном токе. В эксперименте с помощью измери-
теля иммитанса определялась емкость образца и tgδ на заданной частоте. Дополнительно 
производилось измерение проводимости на постоянном токе. Расчетные значения мнимой 
части диэлектрической проницаемости ε″(T) для составов Pb0,97Ge0,03Te (Ga), обусловлен-
ной релаксационными потерями, приведены на рис. 2.  

 

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

60 70 80 90 100 110 120 130

T, K

ε"

1 МГц  №1
1 МГц  №2

 
Рис. 2. Температурная зависимость ε″ для Pb0.97Ge0.03Te (Ga) 

на частоте 106 Hz для образцов № 1 и № 2 
 
Зависимость ε′(Т) для Pb0,95Ge0,05Te (Ga) (образцы № 3 и № 4) на частоте 106 Hz при-

ведены на рис. 3. Для этого состава фазовый переход размыт сильнее, и закон Кюри — 
Вейсса не выполняется. Увеличение концентрации свободных носителей с 1,5*1014 см-3 
(при 90 K) до 4,8*1014 см-3 (при 90 K) приводит к снижению температуры фазового перехо-
да с 137 К до 110 К и уменьшению ε′(Т) в точке фазового перехода. 
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Рис. 3. Температурная зависимость ε′ для Pb0.95Ge0.05Te (Ga) 

на частоте 106 Hz для образцов № 3 и № 4 
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Основные выводы эксперимента сводятся к тому, что рост концентрации свободных 
носителей приводит к снижению температуры фазового перехода, к уменьшению ε′ и к увели-
чению ε″.  

Вопрос о влиянии проводимости на сегнетоэлектрические свойства можно разделить 
на два аспекта — макроскопический и микроскопический. 

В макроскопическом аспекте влияние проводимости на сегнетоэлектрические свой-
ства сводится к экранированию спонтанной поляризации, к связанному с ним приэлектро-
диому распределению потенциала, к особенностям статики и динамики доменных границ в 
проводящих кристаллах. Большие значения ε′ по сравнению с классическими сегнетоэлек-
триками и частотную дисперсию можно объяснить присутствием носителей заряда с 
большими временами релаксации. Наличие свободных носителей приводит к появлению 
дополнительного механизма релаксационной поляризации с максвеловским временем 
τ=εоε/σ. Причем диэлектрическая проницаемость среды будет определяться через τ, кото-
рое, в свою очередь, есть функция диэлектрической проницаемости. Учет этого факта при-
водит к уравнению третьей степени относительно ε, и зависимость ε′(ω) отличается от 
стандартной формулы Дебая. 

Кроме этого, мы имеем дело с керамикой, а сегнетоэлектрические свойства керамики 
зависят от размера зерен. Влияние поверхности часто определяет диэлектрическое поведе-
ние мелкозернистой керамики, где значительная доля объема вещества может быть под-
вержена влиянию границ зерен. Если поляризация соседних зерен не параллельна, то не-
равный нулю скачок поляризации на границе между зернами порождает деполяризующие 
поля, которые в равновесном состоянии могут компенсироваться свободными зарядами на 
границе зерен. При этом вблизи температуры Кюри будет меняться не только проницае-
мость, но и проводимость [10, c. 523].  

Микроскопический аспект проблемы связи проводимости с сегнетоэлектричеством 
рассматривался в работах [1, c. 591; 3, c. 401; 5, c. K130; 12, c. 311; 13, c. 289]. Наиболее 
полно эти вопросы освещены в монографиях В. М. Фридкина [12, c. 311; 13, c. 289]. Мы 
коснемся только сдвига точки Кюри и изменения частоты мягкой моды.  

В рамках теории Ладау — Гинзбурга добавочная энергия, связанная с возбуждением 
неравновесных носителей, равна nEg(P), где n — концентрация, а Eg — ширина запрещен-
ной зоны, так что свободная энергия кристалла записывается в виде 

 
F = Fo+αP2+(β/2)P4+. . . +nEg(P).                (3) 

 
Это ведет к смещению температуры перехода на величину [12, c. 311]: 

2
g

C
s

E C
T n

Pπ
Δ

Δ = ,                  (4) 

где ΔEg — изменение ширины запрещенной зоны при фазовом переходе; С — константа 
Кюри — Вейсса. 

При микроскопическом подходе полагают, что поле каждого иона независимо экра-
нируется носителями: 

 
1

( ) ~ exp
D

rV r r
L

−
⎡ ⎤⎛ ⎞
⎢ ⎥⎜ ⎟

⎝ ⎠⎣ ⎦
,                    (5) 

где LD — дебаевская длина экранирования, 
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2 .
8D

kTL
nq

ε
π

=                             (6) 

В терминах теории ГАК это приводит к уменьшению лоренцевского поля (а также 
макроскопического поля). Вследствие этого в уравнении движения для ионов появляется 
дополнительная сила «трения», пропорциональная концентрации свободных носителей за-
ряда n. Последнее делает существенным эффект влияния свободных электронов на частоту 
мягкой моды [13, c. 380], который, в свою очередь, влечёт за собой сдвиг температуры фа-
зового перехода, изменение действительной и мнимой частей диэлектрической проницае-
мости ε*= ε′ + iε" и соответственно tgδp: 

 

( )
( )2 2 

2 2
o TO

2 2 2
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ε ω ω
ε

ω γω ω

−
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− +
;  

( )2 2 
o

2 2 2
TO

ε
ω γ
ε γω

ω ω
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− +
 или  

)( 22
TO

p ω
γωtg
ωε

εδ
−

=
′
′′

= .    (7) 

 
Сила «трения» учитывается множителем γ ~ r⋅n, где r — коэффициент этой силы, n — 

концентрация свободных носителей, ω2
TO = A(T- Tс ) — частота «мягкой» моды. Учитывая, 

что ωTO >> ω, можем записать, что потери, обусловленные затуханием «мягкой» моды вы-
ше Тс, в первом приближении будут описываться соотношением 

  

)( c
p TTA

rnωtg
−

=
′
′′

=
ε
εδ .                (8) 

Расчет температурной зависимости ωТО с учетом экранирования был выполнен в ряде 
работ [1, c. 590; 5, c. K129]. Большинство из них посвящено влиянию экранирования на 
температуру Кюри, однако влияние на ангармонизм колебаний решетки не учитывается.  

Учет экранирования в модели Кокрена для ионной решетки со структурой типа NaCI 
в пренебрежении температурной зависимостью объема элементарной ячейки приводит к 
виду [13, c. 308]: 

1 .
3 2

o

o o o D
T T

C aT T T G λ
′=

⎡ ⎤⎛ ⎞′Δ = − = −⎢ ⎥⎜ ⎟
⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

              (9) 

где а — параметр решетки, λD — постоянная экранирования ( 1
D DLλ −= ), G(х) — корреляци-

онная функция, при х = 0 G (x) = 1. Из равенства (9) видно, что, поскольку G (λDa/2) 
уменьшается с ростом n, увеличение концентрации свободных электронов сдвигает точку 
Кюри в сторону низких температур.  

Попытка разделить влияние свободных носителей и носителей, захваченных глубо-
кими ловушками, на температуру сегнетоэлектрического фазового перехода была сделана в 
работе [3, c. 402]. Основная идея использованного в этой работе приближения заключается 
в том, что дебаевская длина (6) зависит от диэлектрической проницаемости, а диэлектри-
ческая проницаемость, в свою очередь, зависит от концентрации локализованных и сво-
бодных носителей. Вблизи центра зоны Бриллюэна для малых значений k имеем [8, c .204]: 

( )
2

2 ,Dk
k
λε ε δ∞= + +            δ

π
= ∗

4 2 2

2

q
E m

N
a

,          (10) 

где ε∞ — электронная диэлектрическая проницаемость при n = N = 0, п — концентрация 
носителей в зоне, N — концентрация носителей на уровнях с энергией активации Ea , т* — 
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эффективная масса электронов (дырок), локализованных на уровнях. Если предположить, 
что и при наличии локализованных электронов экранирование ионного взаимодействия не 
влияет на ангармонизм, то учет локализованных носителей приводит к выражению для 
сдвига точки Кюри [13, c. 80]: 
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             (11) 

Это соотношение позволяет отдельно оценить влияние свободных и локализованных 
носителей на точку Кюри. 

При отсутствии локализованных носителей (N = 0) и ε∞ = 1 соотношение (11) перехо-
дит в (10). В широкощельных сегнетоэлектриках, когда концентрацией свободных носите-
лей можно пренебречь по сравнению с концентрацией локализованных (п << N) из (11), 
получаем  
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Обращает на себя внимание линейная зависимость сдвига точки Кюри от концентра-
ции локализованных электронов N, согласующаяся с линейной зависимостью, следующей 
из термодинамики. Тем не менее количественное разделение случаев свободных и локали-
зованных носителей на основе (11) не представляется возможным, в частности, из-за труд-
ности в оценке параметра m / m*. 

В рамках вибронной теории зависимость Тс от неравновесной концентрации носите-
лей рассматривалась в работе [9, c.2519].  

Для иллюстрации рассмотрим идеализированную одноэлектронную модель 
[9, c. 2518], где электронные корреляции не учитываются, а невозмущенные электронные 
зоны заменяются простыми уровнями без дисперсии с энергиями ε1 и ε2 соответственно 
(ε2 – ε1 = Eg). При наличии вибронного взаимодействия γ между этими зонами получаю-
щиеся возмущенные энергии определяются уравнением 
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где uo — статическое однородное смещение ионов, создающее сегнетоэлектрическое иска-
жение.  

В этой модели появление добавочного примесного электрона изменяет потенциаль-
ную энергию на Е+, а появление в валентной зоне дырки дает вклад в энергию — Е- . В ре-
зультате, если имеются Ne примесных электронов и Nh дырок, причем как Ne, так и Nh малы 
по сравнению с полным числом энергетических состояний N в зоне, то эффективный по-
тенциал электронного происхождения без учета постоянных членов можно записать в виде 

 

E u N N N E uo e h g( ) ( )( )= + − +
1
2

42 2
0
2 1

2γ .                      (14) 

Для собственной проводимости соотношение (14) примет вид 
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так что вклад одних только примесных носителей будет 
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где величины fe = Ne/N и fh = Nh/N считаются малыми. Разлагая (16) по малому смещению 
uo, находим 
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откуда следует, что примесные носители увеличивают (гармоническую) жесткость решетки 
и уменьшают ангармонизм (четвертой степени). Оба эти эффекта увеличивают сопротив-
ление решетки по отношению к упорядочиванию. Иными словами, примесные носители 
уменьшают температуру Кюри по сравнению с той, какую бы имел сегнетоэлектрик с соб-
ственной проводимостью. 

Снижение Тc количественно, однако, оценить трудно, так как кроме влияния через 
электронные и дырочные носители примесные ионы изменяют взаимодействие в решетке 
«голых» ионных остовов. Остается также неопределенным, в какой степени сегнетоэлек-
трические свойства собственного полупроводника обусловлены электронным ангармониз-
мом, а в какой степени — ангармонизмом чисто ионного происхождения. Если предполо-
жить, что ионный ангармонизм отсутствует, используя (17) для чисто ионной энергии, 
можно получить эффективный вклад носителей и ионов в свободную энергию в форме 
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Подставив равенство (18) в (14), получим эффективное изменение температуры Кюри: 
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где Tc(0) — температура Кюри для собственного полупроводника.  
При более последовательном подходе необходимо ввести зависимость параметра 

вибронного взаимодействия γ(q) и параметра микроскопического смещения u(q) от волно-
вого вектора. Это существенно при обсуждении динамических эффектов, например, таких, 
как влияние концентрации носителей на конденсацию мягкой моды [9, c. 250]. Однако дан-
ная задача является сложной, а полученные таким способом результаты могут использо-
ваться только для качественных оценок.  

Кроме того, следует отметить, что для рассматриваемого нами Рb1-xGеxТe присутст-
вует несколько групп носителей. В PbTe имеется две зоны легких и тяжелых дырок, энер-
гетическая структура — многоэллипсоидальная, для электронов анизотропия эффективной 
массы (К = ml/mt) ~10. Для соединений Рb1-xGеxТe эти величины слегка меняются в зависи-
мости от состава и температуры [7, c. 188; 11, c. 933], а примесный уровень Ga играет роль 
тяжелой зоны. Учет этих факторов сильно усложняет выражение для постоянной Холла. 
Так, учет двух групп носителей тока для Рb1-xSnxТe c примесью In приводит к выражению 
[4, c. 288]: 
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где μn — подвижность электронов в зоне проводимости, ν — эффективная подвижность, знаки 
«+» или «–» перед вторым слагаемым в числителе соответствуют электронному или дырочно-
му типу проводимости на примесном уровне. При снижении температуры для Рb1-xGеxТe может 
меняться соотношение легких и тяжелых носителей, а также число носителей на примес-
ном уровне, в связи с чем трудно оценить вклад разных типов носителей в наблюдаемые 
эффекты. 

Выводы  
Итак, можно сделать вывод о том, что наличие свободных носителей в сегнетоэлек-

триках уменьшает устойчивость упорядоченной фазы, т. е. снижает температуру Кюри. Ка-
чественно этот факт может быть объяснен в рамках различных моделей, однако провести 
количественные расчеты не представляется возможным из-за сложности задачи. 
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А. Н. Броздниченко, Д. М. Долгинцев, В. М. Стожаров 
 

АЛМАЗОПОДОБНЫЕ ПЛЕНКИ, ВЫРАЩЕННЫЕ ИОННО-ПЛАЗМЕННЫМ 
МЕТОДОМ: СТРУКТУРА, СВОЙСТВА 

 
Показано, что нанокристаллическая структура и свойства алмазных пленок зави-

сят от подложки, на которую они наносятся, и толщины слоя. 
 
Ключевые слова: нанокристаллические алмазоподобные пленки, ионно-плаз-

менный метод осаждения, морфология поверхности. 
 
 

A. Brozdnichenko, D. Dolgintsev, V. Stozharov 
 

Diamond-like Films Grown by Ion-Plasma Method: Structure and Properties 
 

It is shown the nanocrystalline structure and properties of diamond films depend on the 
thickness of the layer and the substrate on which they are deposited. 

 
Keywords: nanocrystalline diamond-like films, ion-plasma deposition method, surface 

morphology. 
 
Алмаз обладает целым набором уникальных физических свойств: высокие теплопро-

водность и твердость, радиационная и термическая стойкость, низкая электропроводность, 
химическая инертность, оптическая прозрачность, что обеспечивает возможность техниче-
ского использования монокристаллов и пленок в различных областях техники от машино-
строения до твердотельной электроники. Методы эпитаксиального выращивания алмазных 
пленок и их свойства описаны в работе [9] и в обзорах [5; 6]. 

Перспективными покрытиями, используемыми для упрочнения режущего инстру-
мента, работающего на высоких скоростях без принудительного охлаждения, являются ал-


