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Дослiджено температурно-частотну поведiнку дiйсних та уявних складникiв провiдностi та
дiелектричної проникностi монокристалiв Ca3Ga2Ge3O12 та Ca3Ga2Ge4O14. Експерименталь-
нi результати отримано в частотному дiапазонi 10–105 Гц та температурному iнтервалi 295–
520 К для рiзних кристалографiчних напрямкiв. Частотнi залежностi провiдностi пояснено
в межах поляронного механiзму. Зростання показника степеня в частотнiй залежностi про-
вiдностi обох вивчених кристалiв при високих частотах приписано збiльшенню безфононного
внеску в активну провiднiсть. Виявлену осциляцiйну структуру на кривiй залежностi уявного
складника дiелектричної проникностi Ca–Ga–Ge-гранату вiд частоти пов’язано з дипольними
асоцiатами типу диполонiв — анiонна та катiонна вакансiї, об’єднаних електростатичною вза-
ємодiєю. Аномалiї температурної поведiнки дiелектричної проникностi кристалiв викликанi,
зокрема, стрибками носiїв заряду по дефектах та утворенням при цьому квазiдиполiв, а у
Ca–Ga-германату — також особливостями структури.
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I. ВСТУП

Монокристали Ca3Ga2Ge3O12 та Ca3Ga2Ge4O14

вiдповiдно зi структурою гранату (КГГГ) та Са-
галогерманату (КГГ) потрiйної системи СаО–Ga2О3–
GeO2 постiйно привертають увагу дослiдникiв як пер-
спективнi матерiали сучасних науки i технiки. Так,
кристали КГГГ та КГГ, леґованi Nd, запропонова-
нi як лазернi матерiали [1]. Сполуки КГГ вiдомi та-
кож унiкальним поєднанням високих п’єзоелектрич-
них властивостей та оптичної активностi [2].

Однак, фiзичнi характеристики цих кристалiв до-
слiдженi недостатньо. Єдиний погляд на моделi влас-
них дефектiв структури в цих сполуках вiдсутнiй.
Однiєю з причин утворення структурних порушень у
кристалах КГГГ та КГГ, як i в iнших окисних сполу-
ках, отриманих iз розплаву методом Чохральського,
є незначне вiдхилення вiд стехiометрiї внаслiдок ви-
паровування частини складникiв (переважно окислiв
Ga та Ge в нашому випадку) пiд час росту [1, 3, 4].

Особливiстю кристалiв КГГ (див., напр., [1]) є
статистичне заповнення октаедрично та тетраедрич-
но координованих по кисню катiонних позицiй його
структури йонами Ga та Ge, формування мiкропо-
ристих структур каркасного типу [5]. Такi обставини
ймовiрно дають додаткову можливiсть дефектоутво-
рення та появи електрично активних дефектiв аж до
формування мiкрообластей, якi виявили експеримен-
тально при малокутовому розсiяннi автори [6] у крис-
талах Sr3Ga2Ge4O14 зi структурою типу КГГ.

Деякi електрофiзичнi властивостi неактивованих
кристалiв КГГГ [7] та КГГ [8] попередньо вивчали,
щоб з’ясувати закономiрностi поведiнки електрично

активних дефектiв у постiйному зовнiшньому полi.
У випадку КГГ проводили експерименти також при
змiннiй напрузi частотою f = 1 кГц [8]. Але отрима-
нi данi не дають змоги однозначно встановити меха-
нiзми електропровiдностi σ цих кристалiв та поясни-
ти особливостi температурної поведiнки дiелектрич-
них характеристик (дiелектричної проникностi ε та
дiелектричних утрат). Природа аномальної поведiн-
ки фiзичних властивостей КГГ [8] та їх стрибкопо-
дiбної змiни при фiксованих температурах також все
ще нез’ясована. Виникла дискусiя з приводу природи
структурних перетворень та пошуку фазових перехо-
дiв у КГГ [9].

У цiй роботi з метою встановлення закономiрностей
електропереносу та релаксацiйних процесiв проведе-
но температурно-частотнi дослiдження дiйсної σ′ та
уявної σ′′ частин комплексної провiдностi

σ∗ = σ′ + iσ′′ (1)

та, вiдповiдно, дiелектричної проникностi

ε∗ = ε′ − iε′′ (2)

кристалiв КГГГ та КГГ.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Дослiдження проведено на вирощених методом
Чохральського нелегованих кристалах КГГГ та акти-
вованих неодимом (просторова група O10

h –Ia3d) i КГГ
структурного типу тригонального Ca-галогерманату
(просторова група D2

3–Р321). Вимiрювання здiйснено
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на повiтрi вздовж осi росту (кристалографiчний на-
прям [100] у випадку кубiчних кристалiв гранату) та
вздовж осi росту в напрямi головної оптичної осi z
— [0001] (z-зрiз), а також уздовж перпендикулярно-
го йому напряму x−y (x−y-зрiз) ацентричних крис-
талiв КГГ. Для порiвняння результатiв iз нелеґова-
ним КГГГ вимiрювання проведено також на криста-
лах КГГГ з домiшкою 0.02 ат.% Nd3+ (КГГГ: Nd).

Частотнi залежностi характеристик кристалiв у дi-
апазонi 10–105 Гц визначали за допомогою iмпедан-
сної установки-аналiзатора AUTOLAB (фiрма ЕСО
CHEMIE B. V., Утрехт, Нiдерланди), укомплектова-
ної комп’ютерними програмами GPES та FRA-2 [10].
Вимiрювальна система забезпечувала значення амп-
лiтуди змiнної прикладеної напруги 5 мВ. Результати
подано з частковою фiльтрацiєю неминучих випадко-
вих помилкових експериментальних точок, якi трап-
лялися у вимiрюваннях частотних залежностей.

Температурнi залежностi дiелектричної проникнос-
тi ε кристалiв у наближеннi плоского прямокутного
конденсатора вивчали за допомогою вимiрювача СLR
Е7-13 (робоча частота 1 кГц). Значення ε розрахову-
вали за геометричною ємнiстю C згiдно з методикою,
використовуваною ранiше [11], за спiввiдношенням:

ε = Cd/Sε0, (3)

де d — товщина зразка, S — його ефективна площа,
ε0 — електрична стала. Вимiри знiмали в режимi лi-
нiйної змiни температури T в дiапазонi 295–520 К зi
швидкiстю 0.1 К/с як при нагрiваннi, так i при охоло-
дженнi. Зразки для дослiджень формою плоскопара-
лельних пластин розмiрами 10×10×0.4 мм3 вирiзали
з якiсної, однорiдної, вiльної вiд макродефектiв [12]
частини булi. На полiрованi й очищенi поверхнi зраз-
кiв наносили аквадаговi контакти з металевими стру-
мопiдводами. В окремих експериментах постiйне зов-
нiшнє поле (до 105 В/м) прикладали до зразкiв для
виявлення впливу ефектiв поляризацiї на дослiджу-
ванi залежностi. За допомогою стандартного пакета
програм ORIGIN обробляли експериментальнi данi.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ВИМIРЮВАННЯ

Частотнi залежностi дiйсної та уявної частин ком-
плексного значення провiдностi кристалiв КГГГ та
КГГ при кiмнатнiй температурi показано на рис. 1.
Кристали КГГГ та КГГ при нормальних умовах —
типовi високоомнi матерiали i при невисоких темпе-
ратурах мають низьку провiднiсть [7, 8]. Це зумовлює
деякий розкид отриманих експериментальних точок.
Вимiрянi значення як σ′, так i σ′′ лiнеаризуються в по-
двiйних логарифмiчних координатах. Отже, дiйсна та
уявна частини провiдностi дослiджуваних кристалiв
пропорцiйнi частотi i вiдповiдають вiдомому степене-
вому законовi провiдностi на змiнному струмi, який
випливає з теорiї Поллака [13]:

σ(ω) ∼ Aωn, (4)

де ω = 2πf , A — коефiцiєнт пропорцiйностi, а значен-
ня n не перевищує 1. За нахилом прямолiнiйних дiля-
нок залежностей типу (4) у подвiйних логарифмiчних
координатах lg σ′ − lg f та lg σ′′ − lg f визначали зна-
чення показникiв степеня n1 та n2 вiдповiдно, якi ви-
явились близькими до 1 (таблиця 1). У високочастот-
нiй дiлянцi (f > 6 · 104 Гц) залежностей lg σ′ = F (ω)
для обох дослiджуваних кристалiв спостерiгаємо вiд-
хилення вiд лiнiйного закону з рiзкiшим наростанням
значень σ′ зi збiльшенням частоти. Показник степе-
ня n3 при цьому набуває значень у межах 1÷2. Уявна
частина провiдностi вивчених тут кристалiв (рис. 1)
описується лiнiйною залежнiстю lg σ′′ = F (ω) в усьо-
му частотному дiапазонi дослiджень. Значення показ-
никiв степеня як у випадку σ′, так i σ′′ для кристалiв
КГГГ майже не вiдрiзняються. У кристалах КГГ така
рiзниця суттєва (рис. 1, табл. 1), спостерiгаємо також
залежнiсть значень n1, n2 та n3 вiд кристалографiч-
ного напрямку. У КГГ z-зрiзу n1 видiляється вiдносно
малим значенням 0.64.

Рис. 1. Частотнi залежностi дiйсного (Re σ) та уявного (Im σ) складникiв провiдностi кристалiв КГГ (а) та КГГГ (b)
при кiмнатнiй температурi. Кривi 1а вiдповiдають z-зрiзу КГГ, 2а — x−y-зрiзу КГГ, 1b — КГГГ, 2b — КГГГ:Nd.
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№ п/п Кристал n1 n2 n3

1 КГГГ 0.99 0.94 1.80

2 КГГГ: Nd 0.98 0.97 1.95

3 КГГ (z-зрiз) 0.64 0.92 1.01

4 КГГ (x−y-зрiз) 0.77 0.97 1.36

Таблиця 1. Значення показникiв степеня n при кiм-
натнiй температурi у частотних залежностях провiдностi
кристалiв.

У кристалах КГГГ: Nd результати дослiджень σ′(ω)
та σ′′(ω) практично не вiдрiзняються вiд нелеґовано-

го КГГГ (рис. 1). Бiльша концентрацiя (0.05 ат.%)
Nd в КГГГ, як показано ранiше [14], знижує провiд-
нiсть цього кристала на постiйному струмi при висо-
ких температурах.

На рис. 2(a–с) наведено вiдповiдно частотнi залеж-
ностi значень ε′ та ε′′ дослiджуваних кристалiв. У всiх
випадках наявний рiзкий спад значень ε′ при низь-
ких частотах, очевидно, викликаний поляризацiйни-
ми процесами. Вихiд кривої ε′(ω) на квазiстацiонарне
значення з пiдвищенням частоти для кристалiв КГГГ
вiдбувається при нижчих частотах, нiж для кристалiв
КГГ. При частотах 5 · 104 Гц та 8 · 104 Гц i вище кри-
вi ε′(ω) стають незалежними вiд частоти у кристалах
КГГГ та КГГ вiдповiдно.

Рис. 2. Частотнi залежностi при 295 К дiйсного (кривi 1–4, а) та уявного (кривi 1–2, b, c) складникiв дiелектричної
проникностi кристалiв. Кривi (1а, 1b) отриманi для КГГ z-зрiзу, (2а, 2b) — x− y-зрiзу КГГ, (3а, 1с) — КГГГ, (4а, 2с) —
КГГГ:Nd.

Залежностi ε′′(ω) кристалiв КГГ представляють по-
дiбнi спаднi функцiї для обох (z-, та x−y-) зрiзiв iз
виходом на частотно незалежну дiлянку при f >
3 · 104 Гц. При порiвняно низьких частотах (f <
103 Гц) значення ε′′(ω) зi зростанням частоти спада-
ють, що загалом спостерiгаємо в частотнiй поведiн-
цi кристалiв у межах унiверсального закону Джон-
шера дiелектричної релаксацiї твердих тiл [15, 16]. У
кристалах КГГГ як нелеґованих, так i активованих
Nd кривi ε′′(ω) мiстять асиметричний максимум в об-
ластi (0.5 − 4) · 104 Гц з вiдповiдною частотою пiка
∼ 2 · 104 Гц. В областi 1 · 103–5 · 104 Гц помiчаємо та-
кож осциляторну структуру кривої ε′′(ω). У КГГ на
кривих ε′′(ω) максимум вiдсутнiй, загальний їхнiй хiд
плавнiший порiвняно з КГГГ. Бачимо лише незначну
сходинку в дiлянцi (1− 3) · 104 Гц (рис. 2).

Температурнi змiни дiелектричної проникностi
зразкiв КГГГ та КГГ показано на рис. 3, (a–d). Отри-
мано немонотоннi залежностi ε(T) зi складними мало-
iнтенсивними максимумами в областi 290–400 К. При
високих температурах у всiх випадках маємо типову
для дiелектричних кристалiв залежнiсть ε(T ). Зрос-
тання значень ε зi збiльшенням температури (T >
450 К) можна пов’язати зi зростанням провiдностi при

цих температурах за активацiйним законом [7, 8].

Дослiдження показують, що при температурних ви-
мiрюваннях дiелектричної проникностi маємо гiсте-
резисний хiд кривої ε(T). Максимуми на кривих ε(T )
спостерiгаємо тiльки при нагрiваннi (рис. 3). Гiсте-
резисний хiд температурної залежностi дiелектричної
проникностi при прямiй та зворотнiй змiнах темпера-
тури бачили, наприклад, i у кристалах вольфрамату
свинцю [11]. Водночас у кристалах вольфрамату кад-
мiю [17] такого гiстерезису в умовах проведення екс-
периментiв не зафiксовано, наявна лише лiнiйна за-
лежнiсть ε(T ) з невеликим додатним нахилом ∆ε/∆T .
Iнтенсивностi максимумiв кривих ε(T ) залежать вiд
кiлькостi циклiв нагрiвання-охолодження. У першо-
му циклi нагрiвання-охолодження iнтенсивнiсть мак-
симумiв залежностей ε(T ) найбiльша (рис. 3, кривi 1).

У КГГ максимуми ε(T) мають складну структуру.
У перших вимiрюваннях (рис. 3,a–c) на кривiй ε(T )
спостерiгаємо максимуми при температурах Tm бли-
зько 316 К, 383 К та слабке наростання ε у дiлянцi
412 К для обох зрiзiв кристалiв КГГ. На кривiй ε(T )
для кристалiв КГГГ помiтний один широкий слабо-
структурований максимум (Tm ≈ 345 К).
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Рис. 3. Температурнi залежностi дiелектричної проникностi кристалiв КГГ (кривi а–с) та КГГГ (кривi d) i їхня
еволюцiя у процесi циклiв “нагрiвання–охолодження”. Кривi (1–3,b) знятi для попередньо поляризованого зразка. Кривi
1 вiдповiдають першому нагрiванню, 2 — охолодженню, 3 — наступному пiсля першого нагрiванню, 4 — вимiрюванню
пiсля декiлькох циклiв “нагрiвання–охолодження”.

Для попередньо поляризованих зразкiв КГГ z-зрiзу
(рис. 3,b) вiдбувається перерозподiл iнтенсивностей
елементарних складових широкого максимуму кривої
ε(T ) в областi 300–430 К. При цьому чiтко проявля-
ється низькотемпературна компонента (Tm = 305 К)
та фiксується слабоiнтенсивний додатковий розмитий
максимум з Tm = 425 К. Максимум 383 К у поляри-
зованому КГГ не проявляється. Попередня поляри-
зацiя КГГГ, як показали експерименти, мало впливає
на вигляд кривої ε(T ). У кристалах КГГГ, як i в КГГ,
за умов експериментiв ефекту значного зростання ε i
формування iнтенсивних максимумiв на кривих ε(T )
пiсля попередньої поляризацiї зразкiв не було. У крис-
талах вольфрамату свинцю ми [11] виявили значне
(на порядок i бiльше) зростання ε пiсля попереднього
збудження зразка зовнiшнiм постiйним електричним
полем.

Пiсля декiлькох нагрiвань обох вивчених кристалiв
максимум на кривiй ε(T ) практично вiдсутнiй, гiсте-
резис залежностi ε(T ) циклу нагрiвання-охолодження
не спостерiгали. У випадку z-зрiзу кристалiв КГГ
при охолодженнi величина ε(T ) зростає (∆ε/∆T > 0).
Водночас для x − y-зрiзу цих кристалiв у дослiджу-

ваному температурному дiапазонi значення ε(T ) при
охолодженнi спадає (∆ε/∆T < 0). Охолодження до
T ≈ 320 К у КГГГ супроводжується зростанням ε
(рис. 3,d). Залежностi ε(T) при охолодженнi для до-
слiджуваних кристалiв задовiльно апроксимуються
полiномом для z-зрiзу КГГ:

ε = 34.63− 0.04T + 2.72 · 10−5T 2, (5)

у температурному iнтервалi 430–520 К для x−y-зрiзу
КГГ:

ε = 59.87− 0.16T + 1.76 · 10−4T 2. (6)

При температурах 300–400 К значення ε в останньому
випадку при охолодженнi вiд T не залежать.

Криву ε(T ) при охолодженнi попередньо поляризо-
ваного зразка КГГ (z-зрiз) можна описати спiввiдно-
шенням:

ε = 48.91− 0.11T + 1.27 · 10−4T 2. (7)

Для зразкiв КГГГ в дiлянцi 520–320 К залежнiсть
ε(T ) при охолодженнi (при повторних нагрiваннях —
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у межах температур 380–520 К) точнiше апроксимує-
ться експоненцiйним законом:

ε = 24.68 + 9.44 · 103 exp(−4.12 · 103/T ). (8)

Зi зростанням кiлькостi циклiв нагрiвання-
охолодження крива ε(T ) при нагрiваннi наближає-
ться до такої при охолодженнi (гiстерезис поступово
зникає).

Рис. 4. Частотнi залежностi iмпедансу для z-зрiзу КГГ (крива 1) та КГГГ (крива 2).

Для кристалiв КГГГ при наближеннi до кiмнатних
температур пiд час охолодження спостерiгаємо iнтен-
сивний швидкий релаксацiйний процес вiдновлення
(зростання) значень ε до вихiдних його значень (рис.
3,d, крива 2). У зразках КГГ такий релаксацiйний
процес практично вiдсутнiй.

Частотнi залежностi iмпедансу, характернi для до-
слiджуваних сполук, поданi на рис. 4 у координа-
тах Найквiста при 295 К. Низькочастотнi експеримен-
тальнi точки мали значний розкид i на годографi не
показанi. У всiх випадках отримуємо кривi з певною
асиметрiєю, якi в першому наближеннi можна апрок-
симувати дугами кiл iз центром нижче вiд осi дiйсних
значень Z

′
комплексного опору,

Z∗ = Z ′ − iZ ′′, (9)

у межах загального пiдходу в методi iмпедансної спек-
троскопiї [18] з внесками провiдностi та дiелектричної
релаксацiї в дiелектричний вiдгук системи [19].

IV. ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ

Отриманi результати для обох дослiджених спо-
лук КГГ та КГГГ свiдчать про домiнування об’єму
кристалiв у спостережуваних процесах. Загалом як
кристали КГГ, так i КГГГ є високоомними мате-
рiалами з низькими дiелектричними втратами. Вiд-
мiнностi та специфiка структури кристалiв КГГ та
КГГГ вiдбиваються на їхнiх електрофiзичних влас-
тивостях. Так, кристали КГГ проявляють анiзотро-
пiю температурно-частотних залежностей дослiдже-
них параметрiв. Електрофiзичнi властивостi криста-
лiв КГГГ вiд кристалографiчного напрямку не зале-

жать. Експериментальнi кривi σ′′(ω) (в усьому дiапа-
зонi частот) та σ′(ω) (в дiлянцi f < 6 · 104 Гц) до-
слiджених кристалiв КГГ та КГГГ описуються зрос-
таючими функцiями частоти за вiдомим степеневим
законом типу (4), де значення показникiв n1 та n2

(див. таблицю 1) близькi до одиницi. Виконання тако-
го критерiю вiдповiдає стрибковому механiзму елект-
ронного складника провiдностi за участю фононної
пiдсистеми (домiнування нерезонансного складника
провiдностi [20]) та утворенню поляронiв. Це також
пiдтверджується експоненцiйним наростанням елект-
ропровiдностi на постiйному струмi в дiлянцi 295–650
К, пов’язаним iз власнодефектним розупорядкуван-
ням кристалiчної ґратки [7, 8].

Для всiх кристалiв у дiапазонi частот 102–105 Гц
(рис. 1) дiйсна частина провiдностi приблизно на по-
рядок менша вiд уявної, тобто σ′′/σ′ ≈ 10. Згiдно з
теорiєю [21], це служить доказом локалiзацiї носiїв
заряду в парнiй моделi стрибкової провiдностi. Та-
ка модель виключає провiднiсть по домiшковiй зонi.
Носiй заряду в дослiджуваних кристалах перебуває
в полi дiї двох просторово роздiлених сусiднiх одно-
типних центрiв (положень рiвноваги), мiж якими вiн
здiйснює стрибки. Вiдносно невеликi значення показ-
ника степеня у спiввiдношеннi (4), як це спостерiгаємо
для n1 z-зрiзу КГГ, може свiдчити про часткову ре-
алiзацiю збiльшення кратностi стрибкiв носiя заряду.
За зiставленням iз даними розрахункiв, якi подав Ел-
лiот [22], у припущеннi вiдповiдного розупорядкуван-
ня значення n1 z-зрiзу КГГ може свiдчити про перемi-
щення поляронiв малого радiуса. При цьому передба-
чається мала енерґiя активацiї поляронiв (∼ 10kT , де
k — стала Больцмана). Низькi значення енерґiї акти-
вацiї провiдностi КГГ на постiйному струмi в дiлянцi
300–500 К спостерiгалися експериментально [8]. При
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вiдповiднiй електрон-фононнiй взаємодiї в iнших роз-
глянутих випадках (крiм z-зрiзу КГГ) величини n1

(таблиця 1) лiпше узгоджуються з рухом поляронiв
середнього радiуса. Значення n > 0.8 вiдповiдає домi-
нуванню стрибкiв мiж парами локалiзованих станiв.
При цьому стрибкова провiднiсть може реалiзуватися
в умовах утворення кластерiв дефектiв [22]. Мульти-
плетну стрибкову провiднiсть [23] експериментально
спостерiгали при кiмнатних температурах у леґова-
них кристалах силенiтiв [24, 25] з розвинутою систе-
мою локальних рiвнiв.

Зi зниженням частоти для кристалiв КГГ (особли-
во це помiтно у випадку z-зрiзу) σ′′ та σ′ набувають
близьких значень. Можна очiкувати, що для z-зрiзу
КГГ при низьких частотах (f < 100 Гц) при спiвмiр-
них значеннях σ′ та σ′′ створюються умови бiльшо-
го перекриття хвильових функцiй центрiв (внаслiдок
можливого впливу поляризацiї), якi обмiнюються но-
сiями заряду, i поступового переходу до провiдностi
по ланцюжках взаємодiючих центрiв [21].

В областi f > 6 · 104 Гц на кривих σ′(ω) (рис.
1) спостерiгаємо вiдхилення вiд лiнiйностi i поступо-
вий перехiд до закону типу (4) з показником степеня
1 < n3 < 2 (таблиця 1). Таку особливiсть провiдностi
можна пов’язати зi зростанням безфононного (резо-
нансного) внеску в активну провiднiсть кристалу [20].

Розгляньмо залежностi ε′(ω) та ε′′(ω) (рис. 2). За-
гальний вигляд кривих ε′(ω) для обох вивчених крис-
талiв, їх спад зi збiльшенням частоти свiдчать про ре-
лаксацiйний характер дисперсiї. Низькочастотнi гiл-
ки, очевидно, визначаються процесами поляризацiї,
що може виникати при перемiщеннi носiїв заряду. Та-
кi процеси, як бачимо (рис. 2), суттєвi при f ≤ 103 Гц.

При низьких частотах ε′′(ω), як i ε′(ω), також зрос-
тає зi зменшенням частоти. Така поведiнка ε′′(ω) свiд-
чить про внесок електропровiдностi в дiелектричний
вiдгук. У дiапазонi частот 1 · 103–5 · 104 Гц на кри-
вих ε′′(ω) у випадку КГГГ у подвiйних логарифмiч-
них координатах на фонi незначного загального зрос-
тання ε′′(ω) спостерiгаємо осциляцiйну структуру. Ос-
циляцiйнi кривi ε′′(ω) отримали також автори [25] для
кристалiв Bi12SiO20. Указану осциляцiйну структуру
кривої ε′′(ω) кристалiв КГГГ та формування розми-
того максимуму (рис. 2) очевидно слiд пов’язати з на-
явнiстю комплексiв дефектiв дипольної природи. Та-
кими диполями можуть бути диполони — пари про-
тилежно заряджених вакансiй (катiонна + анiонна) з
можливою локалiзацiєю на таких структурних дефек-
тах носiїв заряду [7]. Подiбнi складнi дипольнi дефек-
ти на основi диполонiв ми розглядали у кристалах во-
льфрамату свинцю [11]. Обмiн носiєм заряду мiж та-
кими комплексами дефектiв впливає на ефективний
дипольний момент складного центра i проявляється
на частотних залежностях ε′′(ω) кристала КГГГ. У
кристалах КГГГ:Nd квазiрезонанснi процеси прояв-
ляються слабше, iнтенсивнiсть максимуму на вiдпо-
вiднiй кривiй ε′′(ω) менша. Таку закономiрнiсть мож-
на пов’язати з особливiстю входження йонiв Nd3+ в
кристал КГГГ [14]. Йони Nd3+ замiщують в структурi
КГГГ iони Ca2+ з одночасним замiщенням йонами Ga

йонiв Ge для збереження електронейтральностi крис-
тала загалом. Указана модель замiщення реалiзується
на фонi зменшення концентрацiї вакансiй у КГГГ.

Залежностi ε(T ) вивчали в працi [26] для iзострук-
турного КГГ кристала Ca3NbGa3Si2O14 на частотах
f > 1 kHz. Нашi результати (спiввiдношення (5–7)),
отриманi для кристалiв КГГ, узгоджуються з описом
вiдповiдними полiномами експериментальних кривих
ε(T ), якi отриманi автори [26].

Температурна поведiнка ε (рис. 3) пiдтверджує
факт релаксацiйної поляризацiї, пов’язаної з iснуван-
ням та перемiщенням квазiдиполiв (або змiни їхньо-
го ефективного дипольного моменту) в умовах реалi-
зацiї стрибкового механiзму провiдностi в дослiдже-
них кристалах. Альтернативною причиною структури
максимумiв ε(T ) кристалiв КГГ (зокрема додатковi
пiки при 383 К та 412 К) слiд уважати наявнiсть особ-
ливих температурних точок цiєї сполуки [8]. При цих
температурах змiнюються також оптичнi характерис-
тики кристалiв КГГ [27]. Методом рентґеноструктур-
ного аналiзу недавно визначенi абсолютнi структури
двох енантоморфних форм кристалiв КГГ, якi мають
додатний та вiд’ємний знаки оптичної активностi [28].

Зменшення iнтенсивностi максимумiв на кривих
ε(T ) в дiлянцi 300–400 К внаслiдок здiйснення цик-
лiв нагрiвання–охолодження пов’язане з асиметрiєю
асоцiацiї при кiмнатнiй температурi та дисоцiацiї при
високих температурах складних дипольних комплек-
сiв дефектiв. Вiдновленню iнтенсивностi максимумiв
на кривих ε(T ) (концентрацiй дипольних комплексiв)
передує тривала (близько доби) релаксацiя зразкiв.
У її ходi вiдновлюється спiввiдношення концентрацiй
окремих сортiв електрично активних дефектiв, що ви-
значається енерґетикою вiдповiдних квазiхiмiчних ре-
акцiй [29]. Головними електрично активними диполь-
ними дефектами у кристалах КГГГ та КГГ можуть
служити диполони та складнiшi комплекси дефектiв
на їх основi. Наявнiсть достатньої кiлькостi диполонiв
у неактивованих кристалах рiзних структурних типiв
експериментально обґрунтовано в роботах [7, 11, 17].
У кристалах iз вiдхиленням вiд стехiометрiї вакансiй-
нi дефекти, як вiдомо [30], схильнi до угрупування i
навiть до утворення упорядкованих структур, клас-
терiв [31]. Водночас певну роль у процесах електро-
переносу можуть вiдiгравати також неконтрольованi
домiшки, незначна концентрацiя яких завжди наявна
у кристалах.

V. ВИСНОВКИ

У пiдсумку слiд вiдзначити, що поведiнка характе-
ристик кристалiв КГГГ та КГГ у постiйному та змiн-
ному електричних полях указує на iснування поля-
ронiв малого радiуса та реалiзацiю стрибкового ме-
ханiзму провiдностi в парнiй моделi. Спiввiдношення
фононного та безфононного внескiв в активну про-
вiднiсть кристалiв змiнюється вiдповiдно до значень
частот. У КГГ x−y-зрiзу результати лiпше узгоджу-
ються з поляронами середнього радiуса. Вiдхилення
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вiд стехiометрiї зумовлює наявнiсть певної кiлькостi
дефектiв вакансiйного типу в дослiджених сполуках.
Процеси асоцiацiї протилежно заряджених дефектiв
(вакансiй) приводять до утворення дипольних цент-
рiв — диполонiв. Релаксацiйнi ефекти, iнтенсивнiсть

яких залежить вiд особливостей будови кристалiв,
зумовлюють осциляцiйну структуру кривих дiйсного
та уявного складникiв дiелектричної проникностi вiд
частоти та свiдчать про утворення квазiдиполiв при
обмiнi дефектних центрiв носiями заряду.
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DIELECTRIC RESPONSE PECULIARITIES OF Ca3Ga2Ge3O12 AND Ca3Ga2Ge4O14

CRYSTALS

V. N. Shevchuk, I. V. Kayun
Ivan Franko National University of Lviv,
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The studies of temperature-frequency behaviour of real and imaginary parts of electrical conductivity and
dielectric constant in Ca3Ga2Ge3O12 and Ca3Ga2Ge4O14 single crystals are carried out. Experimental results
were obtained in the frequency 10− 105 Hz and temperature 295–520 K ranges for different crystallographic axis.
The frequency dependencies of electrical conductivity are explained in the polaron mechanism frame. The rise of
the exponential quantity of frequency dependence conductivity in both investigated crystals at high frequencies
is attributed to the increase of the phonon-free contribution to conductance. In the case of Ca–Ga–Ge–garnet
oscillation structure on the curve of an imaginary part of the dielectric constant frequency dependence is con-
nected with dipole associates such as dipolons appearing pair anion and cation vacancies coupled by electrostatic
interaction. An anomalous temperature behaviour of the dielectric constant of crystals is induced in particular by
charge carriers hopping between defects and initiation in addition to semi-dipoles and in the Ca–Ga-germanate
case by some features of the structure.
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