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Наведено результати дослiдження струмiв термостимульованої деполяризацiї (ТСД) та
термостимульованої поляризацiї (ТСП) монокристалiв BaB2O4 в температурному iнтервалi
100–400 K. Виявлено помiтну анiзотропiю ТСД i ТСП. Запропоновано моделi виникнення
струмiв ТСД та ТСП в монокристалах BaB2O4.
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I. ВСТУП

Метаборат барiю — BaB2O4, що характеризується
температурою плавлення 1368 K, iснує у двох моди-
фiкацiях тригональної системи симетрiї: високотемпе-
ратурнiй центросиметричнiй (просторова група R3c)
— α-BaB2O4 (AВО) [1] i низькотемпературнiй нецен-
тросиметричнiй (просторова група R3c) — β-BaB2O4

(BВО) [2]. Характерною особливiстю метаборату ба-
рiю є незворотнiсть фазового переходу R3c → R3c при
1198 K, що приводить до iснування AВО в метастабi-
льному станi при низьких температурах, зокрема при
кiмнатнiй температурi. Псевдошарувата структура, у
якiй йони Ba2+ чергуються з майже планарними iзо-
льованими боратними кiльцями (B3O6)

3−, є типовою
для обох модифiкацiй кристалiв BaB2O4. Рiзниця ж
у симетрiї мiж ABO i BBO полягає у вiдмiнностi роз-
ташування йонiв Ba2+ в кристалiчнiй ґратцi.

Монокристали AВО виявились перспективним ма-
терiялом для виготовлення оптичних елементiв, зо-
крема акустооптичних модуляторiв, лазерних систем
великої потужности [3]. Монокристали BВО успiшно
застосовують для ґенерацiї вищих гармонiк лазерно-
го випромiнювання [4] та виготовлення електрооптич-
них пристроїв [5]. Вiдповiдно, вимоги до якости мо-
нокристалiв надзвичайно високi, зважаючи на пряму
залежнiсть порога променевої стiйкости вiд дефект-
ности кристалiв. Тому вивчення всiх типiв дефектiв,
якi можуть впливати на якiсть боратних кристалiв,
зокрема й методами термостимульованої деполяриза-
цiї (ТСД) i термостимульованої провiдности (ТСП), є
актуальними.

Прямi дослiдження електропровiдности монокрис-
талiв боратiв барiю в температурному дiяпазонi 300 –
900 K проводили для ВВО на змiнному струмi [6,7] та
AВО i ВВО на постiйному струмi [8]. Вивчення цих
кристалiв методами ТСД та ТСП, якi вважаються

особливо iнформативними при детальному вивченнi
природи дефектiв, характеру електричної провiднос-
ти й поляризацiї, досi не проводили.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Монокристали ABO вирощували в напрямку крис-
талографiчної осi [100] з конгруентного розтопу пря-
мим методом Чохральського з Pt тигля. Монокриста-
ли BBO можна отримувати тiльки при температурах,
нижчих вiд 1198 K, тому для їх вирощування застосо-
вують метод розтопу-розчину, використовуючи Na2O
як найоптимальнiший розчинник. Зразки для дослi-
джень виготовляли у виглядi монокристалiчних плас-
тинок товщиною 1,5 мм i площею 1 см2, перпендику-
лярних до головних кристалографiчних напрямiв.

Cxему установки вивчення термостимульованої по-
ляризацiї й деполяризацiї в температурному iнтервалi
100–400 K подано на рисунку 1. Для зняття струмiв
ТСД до дослiджуваного зразка прикладали елект-
ричне поле з допомогою омiчних металевих контактiв.
Перевiряли омiчнiсть контактiв за методикою, опи-
саною в [9]. Зразок iз прикладеним до нього елект-
ричним полем охолоджували до температури рiдкого
азоту, пiсля чого пiдiгрiвали зi швидкiстю 0.1 K/с без
прикладеного електричного поля. Пiд час нагрiвання
зразка з допомогою електрометра В7-30 реєструвався
струм ТСД.

Для встановлення температурної залежности елек-
тропровiдности в температурному iнтервалi 100–
400 K зразок охолоджували до температури рiдкого
азоту без прикладеного електричного поля. До охо-
лодженого зразка прикладали електричне поле (50–
200 В/мм) i при лiнiйнiй змiнi температури в режи-
мi нагрiвання реєстрували струм. Термостимульова-
ну провiднiсть вимiрювали аналогiчно, тiльки охоло-
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джували зразок з прикладеним електричним полем.
Релаксацiйнi процеси дослiджували шляхом реєстра-
цiї часових змiн струмiв, що протiкали крiзь зразок
при подачi на нього “Π”-подiбного електричного поля
заданої величини.
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Рис. 1. Схема експериментальної установки для вимi-
рювання струмiв ТСП та ТСД: 1 — дослiджуваний зразок,
2 — пiчка, 3 — крiостат, 4 — високоомна лiнiя, 5 — елек-
трометр В7-30, 6 — стабiлiзоване джерело електричного
поля, 7 — перемикач (положення а — поляризацiя зразка
й вимiрювання струмiв ТСП, б — вимiрювання струмiв
ТСД), 8 — блок живлення, що забезпечує лiнiйну швид-
кiсть нагрiвання зразка, 9 — посудина Дьюара з рiдким
азотом, 10 — диференцiяльна термопара (один iз кiнцiв
— на зразку, другий — у рiдкому азотi), 11 — прецизiй-
ний пiдсилювач термопари з виходом на комп’ютер, 12 —
комп’ютер.

III. РЕЗУЛЬТАТИ Й ОБГОВОРЕННЯ

На кривих струмiв ТСД для кристалiв АВО в до-
слiджуваному температурному iнтервалi (рисунок 2)
спостерiгаються максимуми при 120 K — для x- i y-
зрiзiв, в околi 330 K — для всiх трьох орiєнтацiй, а
також слабовиражений максимум при 120 K. При до-
кладнiшому аналiзi кривих струмiв ТСД для орiєн-
тацiй x та y можна зауважити, що максимуми при
температурi 330 K мають кiлька елементарних склад-
никiв, якi добре апроксимуються ґауссiвськими кон-
турами, тодi як для орiєнтацiї z складний характер
вiдповiдного пiка виражений набагато слабше. Та-
кож варто вiдзначити, що високотемпературний мак-
симум струму ТСД при 330 K за своїм розташуван-
ням добре корелює з одним iз пiкiв термолюмiнесцен-
цiї (ТЛ), зафiксованим для монокристалiв АВО при
333 K в роботi [10]. Наявнiсть цього пiка ТЛ може
бути пiдтвердженням електронного характеру проце-
сiв, що проходять в околi цiєї температури, включно
з рекомбiнацiйними процесами.

Кривi струмiв ТСП проявили значну анiзотропiю
в трьох кристалографiчних напрямках (рисунок 3).

Причому спостерiгається цiкавий ефект, коли при
температурах, нижчих вiд 345 K, електропровiднiсть
у напрямку z повторює криву для напрямку x (рису-
нок 3, крива 1), а при температурах, вищих вiд 345 K,
— практично збiгається з кривою для напрямку y (ри-
сунок 3, крива 3).

Рис. 2. Струми ТСД для головних зрiзiв монокристалiв
АВО.

Для кращого розумiння процесiв, що вiдбувають-
ся в АВО в околi температури 330 K, були записа-
нi вольт-ампернi характеристики (ВАХ) для z-зрiзу
кристала при температурах, нижчiй (300 K) i вищiй
(350 K) вiд 330 K (рисунок 4). Крiм цього, дослiджу-
вали релаксацiйнi процеси при накладаннi та зняттi
електричної напруги до зразкiв (рисунок 5).

Рис. 3. Струми ТСП для головних зрiзiв монокристалiв
АВО.

Iнтерпретацiя отриманих у цiй роботi результатiв
дослiджень зводиться насамперед до визначення ме-
ханiзмiв виникнення струмiв ТСД та ТСП у зразках
BaB2O4. Спершу необхiдно визначити, який тип про-
вiдности — електронної чи йонної — переважає в ука-
заному температурному iнтервалi. Якщо зважити на
те, що кристалiчна ґратка АВО формується борокис-
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невими комплексами (B3O6)
3−, де бор i кисень мiц-

но пов’язанi ковалентним зв’язком, можна виключи-
ти можливiсть мiґрацiї цих атомiв по кристалу як у
комплексi, так i окремо. За таких обставин єдиним
йонним носiєм струму можна вважати тiльки йони
Ba2+. Однак йонний радiус r(Ba2+) = 1.29 Å є доволi
великим, що при валентностi барiю +2 робить його
малорухливим у кристалiчнiй ґратцi АВО, зокрема
в зазначеному дiяпазонi температур (100–400 K). У
зв’язку з цим цiлком логiчно припустити, що в ука-
заному температурному iнтервалi в кристалi АВО пе-
реважає електронна провiднiсть. Такий висновок пiд-
тверджується даними роботи [8].

Рис. 4. ВАХ монокристалiв АВО при рiзних темпера-
турах.

Рис. 5. Перехiдний процес (увiмкнення й вимкнення на-
пруги) при Т = 340 K.

Зупинимося докладнiше на аналiзi отриманих екс-
периментальних даних. Низькотемпературний макси-
мум при 120 K можна пов’язати з термiчною деполя-
ризацiєю диполiв, оскiльки жодного зростання елек-
тропровiдности в околi цiєї температури не спостерi-
галось. Виявилось,що енерґiя активацiї процесу, роз-

рахована за положенням максимуму ТСД, дорiвнює
Еа1 = 0, 26 eB. Цю дипольну поляризацiю можна по-
в’язати з непружним змiщенням йонiв у кристалiч-
нiй ґратцi АВО з положення рiвноваги в зовнiшньому
електричному полi.

За максимум в околi 330 K, очевидно, вiдповiда-
ють iншi процеси, пов’язанi з перемiщенням електро-
нiв. Зокрема, можна запропонувати такий механiзм
виявленого в АВО високотемпературного максимуму
ТСД. Прикладена до зразка напруга приводить до
iнжекцiї в кристал носiїв струму — електронiв з ме-
талiчних електродiв. Цi електрони при охолодженнi
зразка в електричному полi осiдають на електронних
пастках (у потенцiяльних ямах), що приводить до по-
ляризацiї зразка. У його квазiнейтральнiй дiлянцi вiд-
бувається сильне захоплення на пастки, що перешко-
джає поширенню заряду в глибину кристала [11]. Так
в об’ємi зразка АВО формується просторовий заряд.
При нагрiваннi зразка без електричного поля в око-
лi температури 330 K, що вiдповiдає енерґiї активацiї
Еа2 = 0.71 eB, розрахованої за положенням макси-
муму ТСД, електрони починають покидати пастки й
отримують можливiсть перемiщуватись за стрибко-
вим механiзмом по кристалу. Наявнiсть кiлькох еле-
ментарних складових (ґауссiянiв) на кривих струмiв
ТСД може бути спричиненою тим, що потенцiяльнi
ями вiдповiдних електронних пасток є несиметрични-
ми i, очевидно, мають декiлька мiнiмумiв. Таку мо-
дель пiдтверджують результати дослiджень струмiв
ТСП в температурному iнтервалi 300–380 K. Як вид-
но з рисунка 3, з пiдвищенням температури проявля-
ється значна вiдмiннiсть струмiв ТСП в рiзних крис-
талографiчних напрямках, особливо для напрямку z
при температурi 330 K (рисунок 3, крива 2). Така по-
ведiнка струмiв ТСП може свiдчити про залежнiсть
висоти енерґетичного бар’єра потенцiяльної ями елек-
тронної пастки вiд кристалографiчного напрямку.

Аналiз вольт-амперних характеристик i перехiдних
iнжекцiйних струмiв пiдтверджує висновок роботи [8]
про електронний характер електропровiдности крис-
талiв АВО при температурах, нижчих вiд 500 K. Вiд-
повiднi залежностi нагадують ВАХ для струмiв, об-
межених просторовим зарядом (СОПЗ) в iзоляторi з
моноенерґетичними й початково незаповненими рiв-
нями прилипання [11]. Причому вiдсутнiсть стрибка
на ВАХ свiдчить про те, що граничного заповнення
пасток у використаному дiяпазонi напруг i темпера-
тур в АВО не спостерiгається.

ВАХ монокристалiв АВО в подвiйному логариф-
мiчному масштабi (рисунок 4) цiлком вiдповiдають
випадку СОПЗ, оскiльки при зростаннi прикладеної
до зразкiв напруги спостерiгаються рiзнi залежностi
струму I ∼ Up. Як видно з рисунка 4, на обох кривих
ВАХ можна виокремити три дiлянки напруг з рiз-
ними значеннями коефiцiєнта p. Значення показника
p ≈ 1/2 при малих U свiдчить, що сила струму I ви-
значається, в основному, рекомбiнацiєю носiїв заряду
в приелектродних дiлянках зразка. Наявнiсть квад-
ратичної залежности струму I вiд напруги U , як пра-
вило, пов’язують уже з накопиченням у цiлому об’ємi
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зразка просторового заряду. Оскiльки в нашому ви-
падку показник p = 1.25 при 350 K i p = 1.5 при 330 K,
тобто набуває промiжного значення мiж 1 i 2, це мо-
же свiдчити, що в дослiджуваних зразках вiдбуваєть-
ся одночасна iнжекцiя електронiв i дiрок з електродiв
(однак бар’єр для дiрок є вищим, нiж для електронiв).
Оскiльки рухливiсть електронiв значно вища, нiж дi-
рок, електрони швидко поширюються по об’єму зраз-
ка й осiдають на електронних пастках, тодi як дiрки i
далi залишаються бiля анода. При подальшому зрос-
таннi напруги U просторовий заряд “розсмоктується”
i рекомбiнацiя дiрок та електронiв полегшується, що
приводить знову до показника ступеня 1/2.

Характер релаксацiйних кривих I(t), записаних пiс-
ля ввiмкнення й вимкнення електричної напруги (ри-
сунок 5), нагадує релаксацiйнi кривi для кристала з
електронними пастками [11]. На кривих чiтко фiксу-
ється момент часу t1, у який переднiй фронт заря-
ду приходить до анода (з рисунка 5 — t1=5 с). За
формулою: µ = 0.786L2/t1U [см2В−1с−1], де L — вiд-
стань мiж електродами, можна оцiнити рухливiсть
носiїв струму µ в АВО. Вона дорiвнює µ = 3.5 × 105

см2В−1с−1 при T = 340 K. Далi, за формулою: t0 =
L2/µ, можна оцiнити час прольоту електрона за вiд-
сутности просторового заряду: t0 = 64 с. За час t ≈ 2t0
струм у зразку повинен наблизитись до свого ста-
цiонарного значення (t = 128 с), що й спостерiгалося
в експериментi (рисунок 5). Для порiвняння можна
вiдзначити, що в одновимiрному йонному провiднику
Li2B4O7 цей час дорiвнює 1000 с. Пiсля зняття елек-
тричного поля, як i слiд було очiкувати для нашого

випадку накопичення просторового заряду, релакса-
цiйна крива I(t) має неґативний знак.

Щоб отримати докладнiшу iнформацiю про приро-
ду дефектiв, характер провiдности й поляризацiї, до-
цiльно було б провести порiвняльне вивчення крис-
талiв АВО i BBO. Однак виявилось, що дослiдити
струми ТСД i ТСП в ацентричних кристалах BBO
в температурному iнтервалi 100–400 K практично не-
можливо через дуже сильнi пiроелектричний ефект i
пiроелектролюмiнесценцiю [12].

IV. ВИСНОВКИ

Виявленi в цiй роботi експериментальнi закономiр-
ностi поведiнки термостимульованих процесiв у крис-
талах АВО є характерним проявом СОПЗ, що пе-
редбачає високу концентрацiю електронних пасток у
кристалiчнiй структурi. Ураховуючи, що експеримент
проводився в температурному iнтервалi 100–400 K,
у якому АВО перебуває в метастабiльному станi, а
кристалiчна ґратка АВО вiдрiзняється вiд кристалiч-
ної ґратки низькотемпературної фази BBO розташу-
ванням йонiв Ba2+ в нiй [1], природно допустити, що
наявнiсть великої кiлькости електронних пасток по-
в’язана зi змiщенням йонiв Ba2+ зi своїх рiвноважних
позицiй у мiжвузля.

Робота виконана при пiдтримцi Мiнiстерства освiти
i науки України.
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THERMALLY STIMULATED CURRENTS AND RELAXATION
IN THE BaB2O4 SINGLE CRYSTALS
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The results of the studies of thermostimulated depolarization (TSD) and thermostimulated polarization (TSP)
of BaB2O4 single crystals in 100–400 K temperature range are presented. Notable anisotropy of TSD and TSP has
been found. The models of origination of TSD and TSP currents in BaB2O4 single crystals have been proposed.
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