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Аннотация. Ниобат лития (НЛ) — сегнетоэлектрический материал, обладающий широким спек-
тром применения в оптике и акустике. Отжиг кристаллов НЛ в бескислородной среде приводит 
к появлению черной окраски и сопутствующему росту электропроводности за счет химического 
восстановления. В литературе представлено большое количество работ по изучению электрофи-
зических свойств восстановленных кристаллов НЛ, однако, контактным явлениям, возникающим 
при измерении электропроводности, а также вопросам взаимодействия материала электродов с 
исследуемыми образцами практически не уделяется внимания. Исследовано влияние электродов 
из хрома и оксида индия-олова на результаты измерений при комнатной температуре электро-
физических параметров образцов НЛ, восстановленного при температуре 1100 °С. Обнаружено, 
что существенные нелинейности на вольт-амперных характеристиках при напряжении менее 5 В 
не позволяют получить корректные значения удельного сопротивления НЛ. Это приводит к необхо-
димости проводить измерения при более высоких напряжениях. С помощью метода импедансной 
спектроскопии установлено, что сильное влияние на результаты измерений оказывают емкости, в 
том числе образовавшиеся, вероятно, в приконтактных областях. Показано, что полученные резуль-
таты адекватно описываются моделью, предполагающей наличие приконтактных емкостей, под-
ключенных параллельно собственной емкости образца. Описан возможный механизм образования 
таких емкостей, сделано предположение о существовании значительной плотности электронных 
состояний на границе раздела «электрод — образец», способных захватывать носители заряда, 
причем с увеличением времени отжига концентрация захваченных носителей возрастает. 
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Abstract. Lithium niobate (LN) is a ferroelectric material with a wide range of applications in optics 
and acoustics. Annealing of LN crystals in an oxygen-free environment leads to the appearance of 
black coloration and the concomitant increase in electrical conductivity due to chemical reduction. 
The literature presents many works on the study of the electrophysical properties of reduced crystals 
of LN, however, the contact phenomena arising during the measurement of electrical conductivity, as 
well as the interaction of the electrode material with the samples under study, are practically ignored. 
In this paper, the effect of chromium and indium tin oxide (ITO) electrodes on the results of meas-
urements at room temperature of electrophysical parameters of LN samples recovered at 1100 °C 
is investigated. It was found that significant non-linearities in the voltage characteristics (I-V curve.) 
at voltages less than 5V do not allow to obtain the correct values of the resistivity of NL. This leads 
to the need to carry out measurements at higher voltages. By the method of pulse spectroscopy, it 
is shown that capacitances, including those formed, probably, in the contact areas, have a strong 
influence on the measurement results. It is shown that the results obtained are adequately described 
by a model assuming the presence of contactless tanks connected in parallel to the sample’s own 
capacity. A possible mechanism for the formation of such containers is described, and an assumption 
is made about the existence of a significant density of electronic states at the “electrode - sample” 
interface capable of capturing charge carriers, and with increasing annealing time, the concentration 
of captured carriers increases.

Keywords: ferroelectric, lithium niobate, monodomain crystal, reduction annealing, electrical con-
ductivity, contact phenomena, chromium, indium-tin oxide, impedance
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Введение

Ниобат лития (НЛ, LiNbO3) — оксидный сегне-
тоэлектрический материал, нашедший применение 
в квантовой оптике, акусто- и оптоэлектронике. 

НЛ применяется при изготовлении линий за-
держки на поверхностных акустических волнах и 
электрооптических модуляторов лазерного излу-
чения; он также является перспективным матери-
алом для применения в ряде устройств, таких как 
вибрационные сенсоры, устройства сбора бросо-
вой энергии, актюаторы и магнитоэлектрические 
датчики, приборы на заряженных доменных стен-
ках [1—4]. 

Для большинства применений, связанных с 
электрическими свойствами НЛ, необходима воз-
можность управления электрическими параме-
трами материала. Так, для устройств на основе НЛ, 
предназначенных для работы в изменяющихся тем-
пературных условиях, серьезную проблему пред-
ставляют паразитные пироэлектрические токи [5, 6], 
которые могут быть уменьшены путем увеличения 
электропроводности кристаллов.

Процесс переноса заряда в монокристаллах 
НЛ принято связывать с двумя моделями элек-
тропроводности [7]. При высокой температуре 
(более 450 °С) электропроводность определяется 
собственными носителями заряда [8]. При низких 
температурах предполагается, что основной вклад 
в проводимость НЛ вносят дефекты и механизмы 
электропроводности, связанные с ними. Одним из 
способов изменения проводимости кристаллов НЛ 

является отжиг в бескислородной среде [9, 10], при 
котором происходит аут-диффузия кислорода и 
лития. Часть образовавшихся вакансий лития за-
полняется атомами ниобия, в результате чего об-
разуется антиструктурный дефект, который при 
попадании в его поле электрона может сформиро-
вать полярон малого радиуса. Считается, что такие 
носители заряда вносят основной вклад в проводи-
мость при низких температурах (менее ~ 400 °С [8]) 
кристаллов НЛ, прошедших отжиг в бескислород-
ной среде [11, 12].

Несмотря на то, что в литературе имеется до-
статочно много работ по исследованию влияния 
параметров восстановительных термообработок на 
электрофизические свойства НЛ, вопросу влияния 
материала контактов на получаемые результаты 
уделено недостаточно внимания. В большинстве 
работ отсутствует обоснование выбора материала 
контактов, что затрудняет сравнение результатов, 
полученных разными исследовательскими группам. 
В табл. 1 приведены основные примеры электродов 
к НЛ, используемых в различных работах [5, 6, 8, 9, 
12, 14—20].

Ниже рассмотрено влияние материала кон-
тактов на вольт-амперные характеристики НЛ, 
измеренные при постоянном токе, и зависимости 
электрофизических параметров от частоты при ком-
натной температуре. Такие исследования позволяют 
определить омичность контактов, удельное сопро-
тивление материала образца, а также наличие или 
отсутствие ионных токов через образец.

Таблица 1 

Применяемые электроды для изучения электрофизических параметров НЛ 
Electrodes used for study of lithium niobate electrophysical parameters

Предмет исследования Используемые  
электроды

Литературный  
источник

Оптические свойства и электропроводность восстановленного 
НЛ при различных температурах Проводящая резина [13]

Устройства на поверхностно-акустических волнах на основе 
восстановленного НЛ

Алюминий-титановое  
напыление [6]

Зависимости электропроводности от температуры восстанов-
ления — [5, 9, 14]

Зависимость электропроводности от режимов восстановления Алюминиевые электроды [15]

Исследование пьезоэлектрических параметров и проводимо-
сти восстановленного НЛ Платиновые электроды [8]

Исследование электропроводности междоменной границы НЛ Хром-золотые электроды [16]

Исследование высокотемпературной проводимости нестехио-
метрического НЛ Платиновые электроды [12]

Исследование электропроводности и пироэлектрических 
свойств НЛ

Индиевые и алюминиевые 
электроды [17]

Исследование особенностей электропроводности НЛ и танта-
лата лития Хромовые электроды [18]

Исследование частотных зависимостей диэлектрической про-
ницаемости и тангенса угла диэлектрических потерь НЛ

Электроды из серебряной  
пасты [19]
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Образцы и методы исследования

Исследовали образцы, полученные из пласти-
ны НЛ (производства компании Roditi International 
Corp. Ltd., Великобритания) z-среза конгруэнтного 
состава толщиной 0,5 мм. Из исходной пластины 
были вырезаны прямоугольные заготовки раз-
мером 15 × 7 мм2. Заготовки отжигали в вакууме 
при давлении остаточных газов не выше 10-6 Торр 
(1 Торр ≈ 133,322 Па) при температуре 1050 °С в те-
чение 2, 20 и 40 мин. Отжиг проходил в печи рези-
стивного нагрева в ячейке из сапфировых экранов, 
отделенных от образца проставками из поликора 
(вакуумно-плотной алюмооксидной керамики  
ВК-100). Образец находился на рельсах, изготовлен-
ных из того же материала, что и сам образец (НЛ), 
для предотвращения диффузии примесных атомов 
из оснастки. Схематичное изображение ячейки 
представлено на рис. 1.

После отжига полученные образцы разрезали 
на квадраты размером 7 × 7 мм2, на которые мето-
дом магнетронного распыления мишени наносили 
электроды из оксида индия-свинца (ITO) и хрома 
(Cr) через маску. В полученных пленках может на-
ходиться до 10 % (ат.) кислорода (для пленки Cr) и 
до 4 % (ат.) азота. Образец помещали в держатель, 
оказывающий минимально возможное механиче-
ское воздействия (мягкие прижимные контакты) 
на образец. 

Измерения электропроводности при посто-
янном токе проводили с помощью установки, со-
стоявшей из источника постоянного напряжения 
(MOTECH LPS 305), пикоамперметра (Keithley 
6485), блока коммутации и измерительной ячейки, 
представляющей собой экранированный бокс, в 
который помещали образец в держателе. Схема 
установки изображена на рис. 2.

Измерения электропроводности выполняли в 
2 этапа с различными амплитудой напряжения и 
шагом измерения (рис. 3). Каждый этап состоял из 
3 циклов измерений, в каждом из которых напря-
жение ступенчато изменялось с шагом 0,1 В от нуля 
до достижения амплитудного значения ±5 В (для 

первого этапа) и с шагом 1 В от нуля до достижения 
амплитудного значения ±25 В (для второго этапа). 
Длительность одного цикла составляла порядка 6 ч. 
Такая схема измерений позволила получать вольт-
амперные характеристики (ВАХ) образцов с доста-
точной дискретизацией по напряжению для малых 
(±5 В) и больших (±25 В) амплитуд напряжения с 
минимальными временными затратами.

Ранее в работе [18] было показано, что при реги-
страции ВАХ оксидных кристаллов на полученные 
характеристики могли оказывать влияние релак-
сационные процессы, которые проявлялись в виде 
убывания тока через образец во времени при посто-
янном приложенном напряжении. Авторы работы 
[18] связывали релаксационные процессы с токами 
поляризации и деполяризации. Для того, чтобы 
оценить возможные релаксационные процессы при 
регистрации ВАХ, на исследованных образцах при 
каждом значении постоянного напряжения измеря-
ли зависимости тока от времени. 

Рис. 1. Схематическое изображение ячейки для проведения восстановительных отжигов НЛ

Fig. 1. Schematic of cell for reduction annealing of lithium niobate

Рис. 2. Схематическое изображение установки для измере-
ния вольт-амперных характеристик на постоянном токе

Fig. 2. Schematic of DC VAC measurement experimental setup
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По наклону прямолинейных участков ВАХ 
были найдены электрические сопротивления R об-
разцов и с учетом геометрических параметров рас-
считаны удельные сопротивления.

Измерения частотных зависимостей импедан-
са проводили при помощи синхронного усилителя 
(Zurich MFLI), полученные данные представляли в 
виде диаграмм Найквиста. Амплитуда напряжения 
при измерении импеданса составляла 300 мВ. 

Для моделирования процессов переноса заряда 
через образец использовали эквивалентные схемы, 
представленные на рис. 4.

Эквивалентная схема, представленная на 
рис. 4, а, представляет собой идеализированный 

случай переноса заряда через образец с идеальными 
омическими контактами. Для расчета такой схемы в 
качестве резистивной составляющей образца RВАХ 
использовали значения сопротивления, полученные 
из измерений ВАХ. Значение Сгеом. рассчитывали 
как емкость плоского конденсатора с диэлектриче-
ской проницаемостью материала образца. Формула 
для расчета импеданса для этого случая имеет вид

где i — мнимая единица; f — частота подаваемого 
сигнала.

Рис. 3. Зависимости подаваемого напряжения от времени для измерений с амплитудой напряжения 5 (а) и 25 (б) В

Fig. 3. Applied bias as a function of time for voltage amplitudes of (a) 5 and (б) 25 V

ба

Рис. 4. Схематичное изображение образца с электродами и используемые эквивалентные схемы при аппроксимации резуль-
татов импедансной спектроскопии

Fig. 4. Schematic of specimens with electrodes and equivalent circuits used for impedance spectroscopy data approximation
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Эквивалентная схема, показанная на рис. 4, б, 
представляет собой систему, в которой на приэлек-
тродной области образца образуется дополнитель-
ный элемент постоянной фазы CPE. Все остальные 
параметры те же, что и в случае эквивалентной схе-
мы, изображенной на рис. 4, б. Полная емкость пред-
ставляет собой сумму емкостей образца и прикон-
тактной области, которая моделируется элементом 
CPE. В таком случае формула для расчета полного 
импеданса имеет следующий вид:

 

 (1)

где n — показатель степени, характеризующий фа-
зовый сдвиг переменной составляющей сигнала на 
границе НЛ—контакт. 

При расчетах сопротивлением электродов и из-
мерительных проводов пренебрегали, поскольку эта 
величина более чем на два порядка меньше R и RВАХ.

Из значений электрической емкости и сопро-
тивлений образцов, измеренных методом импеданс-
ной спектроскопии, с учетом их геометрических 
параметров были рассчитаны емкости, отнесенные 
к площади образца, и удельные сопротивления ρимп.

Результаты и их обсуждение

Измерения вольт-амперных характеристик. 
На рис. 5 и 6 представлены ВАХ образцов с электро-
дами, изготовленными из Cr и ITO, после отжига в 
течение различного времени.

Можно выделить следующие особенности ВАХ:
- нелинейность ВАХ вблизи нуля на образцах 

с электродами из ITO;
- с увеличением времени отжига образцов 

различия между циклами измерений ВАХ с ITO-
электродами несколько уменьшаются, уменьшается 
также нелинейность вблизи напряжения U = 0;

- на образцах с электродами из хрома нели-
нейность ВАХ вблизи U = 0 заметно меньше, чем на 
образцах с ITO-электродами.

На ВАХ некоторых образцов присутствует ги-
стерезис, который может быть объяснен релаксаци-
онными процессами. Для исследования релаксаци-
онных процессов проанализированы зависимости 
тока от времени при фиксированных значениях 
напряжениях для всех образцов. В результате уста-
новлено, что при абсолютном значении напряжения 
более 5 В спад тока со временем для всех образцов не 
превышает 2 % от максимальных значений. Кроме 
того, при измерениях ВАХ в диапазоне напряжений 
от –5 до 5 В нелинейность ВАХ значительно влияет 
на результат измерения электропроводности. При 
более высоких значениях напряжения наличие не-
линейности оказывает не такое сильное влияние 
на результаты исследования электропроводности. 

Поэтому при определении электрического сопротив-
ления не использовали значения токов, измеренные 
в диапазоне напряжений от –5 до 5 В. Значения со-
противления рассчитывали для каждого цикла из-
мерений по положительной и отрицательной ветвям 
ВАХ отдельно. 

Несимметричность зависимостей для образцов 
с электродами из хрома, приведенных на рис. 5 и 6, 
значительно меньше, чем для образцов с электрода-
ми из ITO, а для образцов с ITO на ВАХ наблюдается 
участок с пониженной проводимостью протяженно-
стью порядка 2 В (см., например, рис. 6, б). Эти осо-
бенности могут быть вызваны как наличием энерге-
тического барьера на границе «восстановленный НЛ 
— материал электрода», так и зарядкой собственной 
емкости и поляризационными токами [18]. Однако 
авторы работ [21—24], исследовавшие явление ре-
лаксации токов в полярных кристаллических диэ-
лектриках, склонны связывать релаксацию с галь-
ваническим взаимодействием материала электродов 
с материалом образца при комнатной температуре, 
также обуславливающим возникновение ЭДС. 

Импедансные измерения. Результаты импеданс-
ной спектроскопии представлены в виде годографов 
Найквиста (рис. 7).

Из рис. 7 видно, что все годографы, рассчитан-
ные в рамках простейшей модели, изображенной 
на рис. 4, а (см. рис. 7, кривые 3), не согласуются с 
экспериментальными результатами (кривые 1). 
Такая особенность свидетельствует о том, что на 
измеренные значения электропроводностей восста-
новленного НЛ при комнатной температуре суще-
ственное влияние оказывает неомичность контактов. 
Появление несоответствия измеренным данным на 
диаграммах Найквиста можно объяснить или на-
личием потенциальных барьеров на границе раз-
дела «образец — электрод (обедненные слои)», или 
достаточно высокой плотностью электронных со-
стояний (ловушек электронов). Для подтверждения 
этой гипотезы была проанализирована зависимость 
электрической емкости образцов на частоте 1 кГц 
(см. рис. 8) от времени отжига. 

Так как при восстановительном отжиге НЛ не 
переходит в другую фазу с большей диэлектриче-
ской проницаемостью, то электрическая емкость 
образца значительно изменяться за счет изменения 
характеристик диэлектрика не может.

Однако на рис. 8 хорошо виден рост удельной 
электрической емкости. Этот эффект является 
следствием присутствия дополнительной емкости, 
обусловленной наличием электродов к НЛ. Здесь 
могут быть реализованы два варианта: 

- наличие обедненного слоя в приконтактных 
областях;

- изменение заряда на электронных состояниях 
на границе раздела «контакт — образец» при пода-
че переменного напряжения в процессе измерения. 
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В первом случае емкости соединены последо-
вательно, а во втором — параллельно. При после-
довательном соединении результирующая емкость 
Cрез. не может быть больше емкости образца Cобр. 
при любом значении приконтактной барьерной ем-
кости Cбар.: 

Рис. 5. ВАХ образцов электродов из Cr (а, в, д) и ITO (б, г, е) после отжига в течение 2 (а, б), 20 (в, г) и 40 (д, е) мин, измеренные 
в диапазоне напряжений от –25 до 25 В: 
1, 2, 3 — первый, второй и третий циклы измерения  

Fig. 5. VACs for specimens with (a, в and д) Cr and (б, г and е) ITO electrodes as-annealed for (a and б) 2, (в and г) 20 and (д and е)  
40 min. taken in the –25 to 25 V range: 1, 2 and 3) are the first, second and third measurement cycles

Так как из полученных результатов следует, 
что Срез. ≥ Собр., то можно утверждать, что емкость 
образца и контактная емкость соединены парал-
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Рис. 6. ВАХ образцов электродов из Cr (а) и ITO (б) после отжига в течение 2 мин, измеренные в диапазоне напряжений  
от –5 до 5 В: 
1, 2, 3 — первый, второй и третий циклы измерения

Fig. 6. VAC for specimens with (a) Cr and (б) ITO electrodes as-annealed for 2 min. taken in the –5 to 5 V range: 1, 2 and 3 are the first, 
second and third measurement cycles

ба

Рис. 7. Годографы Найквиста импедансных спектров образцов электродов из Cr (а, в, д) и ITO (б, г, е) после отжига  
в течение 2 (а, б), 20 (в, г) и 40 (д, е) мин: 
1 — эксперимент; 2, 3 — расчет на основе эквивалентных схем, изображенных на рис. 4, б и рис. 4, а соответственно

Fig. 7. Nyquist hodograph diagrams of impedance spectra for specimens with (a, в and д) Cr and (б, г and е) ITO electrodes as-
annealed for (a and б) 2, (в and г) 20 and (д and е) 40 min.: (1) experimental curve and (2 and 3) calculation on the basis of 
equivalent circuits shown in Fig. 4 б and 4 a, respectively
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лельно. Из экспериментов следует также, что ре-
зультирующая емкость

Cрез. = Cобр. + Cбар., 

где Cобр. = const возрастает с увеличением времени 
отжига и ростом концентрации носителей заряда, 
и это коррелирует с увеличением электропровод-
ности образцов.

Поэтому для аппроксимации была выбрана эк-
вивалентная схема, представленная на рис. 4, б. Ре-
зультаты аппроксимации экспериментальных дан-
ных по формуле (1) представлены на рис. 7 (кривая 2). 

Подобранные параметры элементов эквива-
лентной схемы, дающие наилучшее совпадение 
с экспериментальными данными, с нормировкой 
на геометрические размеры образца представле-
ны в виде зависимости удельного электрического 
сопротивления (элементы R и RВАХ эквивалент-
ной схемы, см. рис. 4) от времени отжига (рис. 9) 
и зависимости параметра CPE от времени отжи-
га (рис. 10). Показатель степени n из формулы (1) 
принимает значение 0,87 для образцов с отжигом 
в течение 2 и 20 мин. с электродами из хрома, для 
всех остальных отоженных образцов n = 0,9. Такие 
значения показателя степени свидетельствуют 
о том, что элементы СРЕ по функциональным 
характеристикам, отраженным на годографах, 
близки к конденсаторным, а сам элемент CPE в 
этом случае получил название «фрактальный 
конденсатор» [24]. Кроме того, значения n не 
попадают в диапазон (0,25—0,75), при которых 
элемент СPE вырождается в диффузионный 
элемент Варбурга [24]. Это позволяет сделать вывод 
об отсутствии значимых дифузионных процессов 
как в приэлектродных областях, так и в объеме 
образца.

Из результатов, представленных на рис. 9, сле-
дует, что зависимость удельного сопротивления 
образцов от времени отжига носит немонотонный 
характер. Близкие результаты были получены в 
работе [8], авторы которой исследовали зависимость 
электрического сопротивления при комнатной тем-
пературе от температуры отжига при постоянном 
времени выдержки. Согласно полученным данным, 
характер зависимости проводимости от температу-
ры отжига имеет немонотонный характер с миниму-
мом для образцов, отожженных при температуре 
1000 °С. Такое поведение авторы объясняют в рам-
ках модели поляронной проводимости: увеличение 
проводимости происходит за счет переходов   

Рис. 10. Зависимости емкости СPE от времени отжига вос-
становленных образцов

Fig. 10. CPE of reduced specimens as a function of annealing 
duration

Рис. 8. Зависимости удельной емкости от времени отжига 
для образцов с электродами из Cr (1) и ITO (2)

Figure 8. Specific capacity as a function of annealing duration for 
specimens with (1) Cr and (2) ITO electrodes

Время отжига, мин

Рис. 9. Зависимости удельного электрического сопротивле-
ния от времени отжига для образцов с электродами из 
хрома и ITO, полученные по данным измерений положи-
тельных и отрицательных ветвей ВАХ (треугольники) и 
импедансных спектров

Fig. 9. Specific electrical resistivity as a function of annealing 
duration for specimens with chromium and ITO electrodes, 
as per measurements of positive and negative VAC branches 
(triangles) and impedance spectra
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в , причем максимальное значение наблюдает-
ся при некотором критическом соотношении  
и . Дальнейший восстановительный отжиг об-
уславливает уменьшение количества поляронов за 
счет разрушения биполяронов, что уменьшает ко-
личество подвижных носителей заряда и, как след-
ствие, ведет к уменьшению электропроводности. 
Приведенные выше рассуждения справедливы и 
для зависимостей электропроводности, измеренных 
при комнатной температуре, от времени выдержки 
в процессе отжига при постоянной температуре, 
поскольку и в этом случае образование поляронов 
происходит по тому же механизму.

Рост фрактальной емкости с увеличением вре-
мени отжига (см. рис. 8) связан, вероятно, с тем, что 
с увеличением концентрации подвижных носите-
лей заряда (поляронов) возрастает заполняемость 
электронных состояний на границе раздела «обра-
зец — контакт»; не исключено также и увеличение 
плотности состояний в процессе высокотемператур-
ных отжигов. 

Заключение

Восстановительный отжиг НЛ в вакууме при 
температуре 1050 °С приводит к снижению элек-

трического сопротивления, однако, зависимость 
от времени отжига имеет немонотонный характер; 
при выдержке кристаллов в бескислородной ат-
мосфере в течение 40 мин. удельное сопротивление 
уменьшается до 5 ⋅ 108 Ом ⋅ см. При этом на резуль-
таты измерений, особенно при малых напряже-
ниях, существенное влияние оказывает материал 
электродов.

Электроды из хрома образуют к кристаллам 
восстановленного НЛ контакт, близкий к омическо-
му, однако, при малом времени отжига в бескисло-
родной атмосфере (20 мин. и менее) наблюдается 
нелинейность ВАХ вблизи нулевого значения на-
пряжения. ВАХ электродов, выполненных из ITO, в 
контакте с НЛ имеет ярко выраженный нелинейный 
характер, который уменьшается при длительной 
выдержке (40 мин.), но при этом не исчезает.

Показано, что с увеличением времени отжига 
увеличивается емкость образцов с электродами 
как из Cr, так и из ITO. Сделано предположение, 
что это явление связано с накоплением зарядов на 
электронных состояниях на границе раздела «обра-
зец – материал контакта». Предложена и рассчитана 
соответствующая эквивалентная схема, в которой 
контактная емкость представляет собой «фракталь-
ный конденсатор». 
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