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Аннотация. Методом Чохральского из иридиевых тиглей в атмосферах аргона и аргона с 
кислородом выращены кристаллы лантан-галлиевого танталата La3Ga5,5Ta0,5O14, номинально 
чистые, легированные алюминием, кремнием, и с добавлением количества оксида галлия выше 
стехиометрического. Измерены спектральные зависимости пропускания T(λ) образцов этих 
кристаллов на UV-Vis-NIR спектрофотометре Cary-5000 в диапазоне длин волн 200—800 нм. 
На основании экспериментальных данных построены спектральные зависимости поглоще-
ния α(λ). На спектральных зависимостях поглощения нелегированных кристаллов, выращен-
ных в бескислородной атмосфере, наблюдается одна слабая полоса поглощения в области 
длины волны λ ~ 290 нм. В случае кристаллов, полученных в атмосфере аргона с кислородом, 
на спектральных зависимостях поглощения наблюдаются полосы в области длин волн λ ~ 290, 
360 и 480 нм. Показано, что в случае кристаллов, выращенных в бескислородной атмосфере 
аргона, внесение галлия выше стехиометрического состава приводит к снижению интенсив-
ности единственной полосы поглощения при λ ~ 290 нм. Легирование алюминием кристаллов 
La3Ga5,5Ta0,5O14 при выращивании их в бескислородной атмосфере обуславливает существенное 
усиление этой полосы поглощения, дополнительно усиливаются полосы при λ ~360 и 480 нм. 
В случае выращивания кристаллов La3Ga5,5Ta0,5O14 в кислородсодержащей атмосфере леги-
рование алюминием ведет к снижению интенсивности полос поглощения при λ ~ 360 и 480 нм 
и усилению интенсивности полосы при λ ~ 290 нм. Легирование кремнием таких кристаллов 
существенно ослабляет полосы при λ ~ 480 нм, также наблюдается ослабление интенсивности 
полос при λ ~ 290 и 360 нм. 

Ключевые слова: монокристаллы, лантан-галлиевый танталат, легирование оптические свой-
ства, спектрофотометрия, пропускание, поглощение
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Abstract. Nominally pure lanthanum-gallium tantalate La3Ga5.5Ta0.5O14 crystals doped with aluminum, 
silicon and gallium oxide to above stoichiometric content have been grown by the Czochralski tech-
nique in iridium crucibles in argon and agron + oxygen atmospheres. The transmittance spectra of 
the crystals have been recorded on a Cary-5000 UV-Vis-NIR spectrophotometer in the 200–800 nm 
range. Absorption spectra α(λ) have been plotted on the basis of the experimental data. The absorp-
tion spectra of the undoped crystals grown in an oxygen-free atmosphere have one weak absorption 
band at λ ~ 290 nm. The absorption spectra of the crystals grown in an argon+oxgen atmosphere 
have absorption bands at λ ~ 290, 360 and 480 nm. We show that for the crystals grown in an oxy-
gen-free atmosphere, gallium doping to above stoichimetric content reduces the intensity of its only  
λ ~ 290 nm absorption band. Aluminum doping of the La3Ga5.5Ta0.5O14 crystals grown in an oxygen-free 
atmosphere significantly reduces the intensity of the λ ~ 290 nm absorption band and increases the 
intensity of the λ ~ 360 and 480 nm bands. Aluminum doping of the La3Ga5.5Ta0.5O14 crystals grown in 
an oxygen-containing atmosphere reduces the intensity of the λ ~ 360 and 480 nm bands and increases 
the intensity of the λ ~ 290 nm absorption band. Silicon doping of these crystals significantly reduces 
the intensity of the λ ~ 480 nm band and also reduces the intensity of the λ ~ 290 and 360 nm bands.
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Введение

Кристаллы лантан-галлиевого танталата 
(La3Ga5,5Ta0,5O14, ЛГТ) относятся к группе кри-
сталлов со структурой кальций-галлиевого гер-
маната, точечная симметрия 32. Структура ЛГТ 
может быть представлена химической формулой 
A3BC3D2O14. Позиции А в виде томпсоновских скру-
ченных кубов занимают ионы лантана La3+. Октаэ-
дрические позиции В занимают ионы галлия Ga3+ 

и тантала Ta5+. Большую и меньшую тетраэдри-
ческие позиции С и D занимают ионы галлия Ga3+ 
[1—3]. ЛГТ успешно применяют в качестве рабочих 
элементов устройств, работающих на пьезоэффек-
те [4—7]. Такой элемент преобразует механиче-
скую энергию в электрическую, что позволяет соз-
давать датчики давления, температуры, вибрации, 
массы, скорости потоков и т. д. Пьезодатчики ми-
ниатюрны и не нуждаются во внешнем источнике 
энергии. В оптике ЛГТ может найти применение в 
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качестве матрицы для легирования редкоземель-
ными и переходными элементами  [8—16], для 
генерации второй гармоники [17—19] и создания 
электрооптических элементов  [20]. Все это тре-
бует достижения высокого качества кристаллов, 
сохраняющегося с течением времени, что должно 
обеспечить стабильность работы устройств на их 
основе. Получение монокристаллов со структурой 
кальций-галлиевого германата больших размеров 
и высокого качества все еще является непростой 
задачей [6, 21].

Дефектные центры, имеющиеся в кристаллах, 
могут проявляться на спектральных зависимостях 
пропускания в виде полос поглощения. Установлено 
[22], что атмосфера выращивания оказывает опре-
деляющее влияние на спектральные зависимости 
пропускания кристаллов ЛГТ. В случае выращи-
вания кристаллов в бескислородной атмосфере на 
спектральных зависимостях пропускания в ближ-
ней ультрафиолетовой и видимой областях спек-
тра наблюдается одна слабовыраженная полоса 
поглощения в области λ ~ 290 нм. При добавлении 
в атмосферу выращивания кислорода, интенсив-
ность этой полосы поглощения усиливается, до-
полнительно появляются полосы поглощения при 	
λ ~ 360 и 480 нм. Наличие полосы поглощения при 	
λ ~ 480 нм обуславливает желто-оранжевую окра-
ску кристаллов. 

Известно [23, 24], что в процессе выращивания 
кристаллов ЛГТ наблюдается испарение оксидов 
галлия, приводящее к появлению в кристалле 
значительных концентраций вакансий галлия 
и кислорода. Кроме этих процессов, в ростовой 
камере параллельно идут и другие. Так, часть 
кислорода расходуется на окисление материала 
тигля (иридия), а также на доокисление исходной 
шихты, поскольку в шихте могут присутствовать в 
следовом количестве недоокисленные компоненты. 
Эти процессы увеличивают недостаток кислорода 
в системе. 

Природа дефектных центров в кристаллах 
ЛГТ еще не окончательно определена. 

В работе [25] были проведены эксперимен-
тальные исследования спектральных зависимо-
стей пропускания кристаллов ЛГТ, выращенных 
в разных атмосферах и подвергнутых послеро-
стовым отжигам на воздухе и в вакууме, а также 
структурные исследования образцов методами 
диффузного рассеяния рентгеновских лучей и 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 
На основании результатов, полученных в работе 
[25], и литературных данных по высокотемпе-
ратурному поведению оксидов галлия [26], было 
установлено, что полоса поглощения в видимой 
области спектра при λ ~ 480 нм обусловлена на-
личием в кристаллах дефектов типа F-центров 	
(Vo

++ + 2e) и их комплексов. Природа двух других 

полос поглощения в ближней ультрафиолетовой 
области спектра при λ ~ 290 и 360 нм пока не ясна. 

Летучесть галлиевых оксидов очень чувстви-
тельна к парциальному давлению кислорода в 
ростовой камере [26], и эта зависимость нелиней-
на относительно процентного содержания кисло-
рода в атмосфере роста. Регулируя парциальное 
давление в ростовой камере, можно влиять на 
испарение оксида галлия, и, следовательно, на 
преимущественное формирование определенного 
типа дефектных комплексов в кристаллах. Однако 
наличие кислорода в ростовой камере приводит к 
окислению тигля [27].

Другим путем устранения недостатка галлия 
в кристаллах является добавление его оксида в 
начальную загрузку в количестве, выше стехио-
метрического состава.

Можно было бы предложить легировать кри-
сталлы ЛГТ элементами, близкими по ионному 
радиусу к галлию, но менее летучими. Такими 
элементами могут быть алюминий и кремний. Гал-
лий в структуре ЛГТ может занимать октаэдриче-
ские и тетраэдрические позиции. Ионный радиус 	
Ga3+ в октаэдрической позиции составляет 	
0,62 нм, в тетраэдрической — 0,47 нм; ионные 
радиусы Si4+ — 0,40 и 0,26 нм соответственно, а 	
Al3+ — 0,54 и 0,39 нм [28]. Согласно данным об ис-
парении оксидов галлия, алюминия и кремния [26, 
29, 30], оксиды кремния и алюминия при одина-
ковых условиях характеризуются более низкими 
интенсивностями улетучивания по сравнению с 
оксидами галлия.

Цель работы — определение влияния на оп-
тические свойства кристаллов ЛГТ легирования 
алюминием, кремнием и добавления количества 
галлия выше стехиометрического состава при вы-
ращивании их в разных атмосферах.

Образцы и методы исследования

Рост кристаллов ЛГТ и подготовку образцов 
осуществляла компания АО «Фомос-Материалы». 
Начальную шихту получали методом твердофаз-
ного высокотемпературного синтеза с использова-
нием следующих исходных компонентов: пятио-
кись тантала, оксиды лантана и галлия с чистотой 
не хуже 99,99% (4N). Кристаллы выращивали мето-
дом Чохральского в модифицированной установке 
«Кристалл-3М» в иридиевых тиглях. Плавление 
исходной шихты и рост кристаллов проводили в 
защитной атмосфере чистого аргона (Ar) и арго-
на с добавлением до 2 % (об.) кислорода (Ar + O2). 
В  атмосфере аргона выращивали нелегированные 
номинально чистые кристаллы, кристаллы с до-
бавкой галлия выше стехиометрического состава, 
а также кристаллы, легированные алюминием. 
При добавлении в атмосферу выращивания кис-
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лорода были получены номинально чистые кри-
сталлы и кристаллы, легированные алюминием 
или кремнием. Все выращенные кристаллы были 
прозрачными, не имели трещин и других видимых 
дефектов, а также рассеивающих центров в пучке 
He—Ne-лазера. Из этих кристаллов были подго-
товлены образцы в виде пластин толщиной ~2 мм, 
полированные с двух сторон.

Оптические свойства образцов исследовали 
в аккредитованной испытательной лаборатории 
«Монокристаллы и заготовки на их основе» НИТУ 
МИСИС (аттестат аккредитации № ААЦ.Т.00038). 
Спектральные зависимости пропускания Т(λ) об-
разцов измерены при комнатной температуре на 
UV-Vis-NIR спектрофотометре Cary-5000 в диа-
пазоне длин волн 200—800 нм.  Точность измерения 
T(λ) была не хуже 1 %. На основании полученных 
экспериментальных данных рассчитывали спек-

тральные зависимости показателей поглощения 
α(λ) по формуле

	
	 (1)

где d — толщина образца, см.

Результаты и их обсуждение

Образцы всех кристаллов ЛГТ, полученных 
в бескислородной атмосфере, были бесцветными, 
независимо от легирования. Образцы кристаллов, 
выращенных в атмосфере с добавлением кислоро-
да, характеризовались оранжевой окраской, кроме 
образцов кристаллов, легированных кремнием, 
которые также были бесцветными.

Спектральные зависимости поглощения образ-
цов ЛГТ представлены на рис. 1. На спектральных 

а

б

Рис. 1. Влияние легирования на спектральные 
зависимости поглощения кристаллов, полу-
ченных в атмосферах аргона (а) и аргона с 
кислородом (б): 
а: 1 — исходный; 2, 3 — легированные Al и Ga 
соответственно; 
б: 1 — исходный; 2, 3 — легированные Al и Si 
соответственно

Fig. 1. Effect of doping on absorption spectra of 
crystals grown in (a) argon gas atmosphere and 
(б) Ar + O2 atmosphere. 
a: (1) as-grown, (2, 3) Al and Ga doped, 
respectively;  
б: (1) as-grown, (2, 3) Al and Si doped, 
respectively
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зависимостях поглощения нелегированных кри-
сталлов ЛГТ, выращенных в атмосфере аргона, 
наблюдается единственная слабая полоса погло-
щения в области λ ~ 290 нм (см. рис. 1, а). В случае 
выращивания кристаллов в атмосфере аргона с 
кислородом, наблюдаются три полосы поглощения 
при λ ~ 290, 360 и 480 нм (см. рис. 1, б). 

Добавление оксида галлия в количестве выше 
стехиометрического в случае выращивания кри-
сталлов в атмосфере аргона приводит к некоторому 
ослаблению интенсивности полосы поглощения в 
области λ ~ 290 нм (см. рис. 1, а, выноска). 

Легирование алюминием кристаллов ЛГТ при 
выращивании их в бескислородной атмосфере при-
водит к существенному ухудшению оптического 
качества таких кристаллов: резко усиливается 
поглощение в области полосы с λ ~ 290 нм, увели-
чивается поглощение на длине волны λ ~ 360  нм, 
появляется полоса при λ ~ 480 нм (см. рис. 1, а). 
Существенное усиление интенсивности полос по-
глощения свидетельствует об увеличении концен-
трации дефектных комплексов.

Легирование алюминием при выращивании 
кристаллов в атмосфере аргона с кислородом, при-
водит к значительному увеличению интенсивности 
полосы поглощения в области λ ~ 290 нм, при этом 
интенсивность полос при λ ~ 360 и 480 нм несколько 
снижается (см. рис. 1, б).

В случае выращивании ЛГТ в кислородсо-
держащей атмосфере при добавлении в исходную 
загрузку кремния на спектральных зависимостях 
поглощения наблюдается увеличение пропуска-
ния во всем исследованном диапазоне длин волн. 
Наиболее существенный эффект наблюдается при 	
λ ~ 490 нм — интенсивность этой полосы резко сни-
жается (см. рис. 1, б).

Таким образом, к улучшению оптического 
качества кристаллов ЛГТ при их выращивании в 
атмосфере аргона приводит добавление галлия в 
количестве выше стехиометрического. В случае 
выращивания кристаллов в кислородсодержа-
щей атмосфере легирование кремнием приводит 
к снижению интенсивности поглощения в области 
всех трех полос, особенно существенное сниже-
ние наблюдается в области полосы поглощения 	
при λ ~ 490 нм. 

Заключение 

В атмосферах аргона и аргона с добавлением 
кислорода выращены номинально чистые кристал-
лы ЛГТ, а также кристаллы ЛГТ, легированные 
алюминием, кремнием и с добавлением галлия в 
количестве выше стехиометрического состава.

Исследование кристаллов методом спектрофо-
томерии показало, что наиболее оптически совер-
шенными являются кристаллы ЛГТ, полученные 

в атмосфере аргона. Спектральные зависимости 
пропускания таких кристаллов характеризуются 
наличием одной выраженной полосы поглощения 
в области 290 нм. Кристаллы ЛГТ, полученные в 
атмосфере аргона с кислородом, оптически ме-
нее совершенны, на спектрах пропускания таких 
кристаллов наблюдаются три ярко выраженные 
полосы в области длин волн λ ~ 290, 360 и 480 нм.

Установлены пути снижения интенсивности 
полос поглощения на спектральных зависимо-
стях пропускания. Так, к снижению интенсивно-
сти единственной полосы поглощения в области 	
λ ~ 290 нм в кристаллах ЛГТ, выращенных в ат-
мосфере аргона, приводит добавление в исходную 
загрузку галлия в количестве выше стехиометри-
ческого состава. При выращивании кристаллов 
ЛГТ в аргоне с кислородом легирование кристаллов 
кремнием приводит к увеличению пропускания в 
области всех трех полос поглощения и существен-
ному снижению интенсивности поглощения в об-
ласти полосы при λ ~ 490 нм.

Легирование алюминием приводит к ухуд-
шению оптического качества кристаллов ЛГТ, 
выращенных в бескислородной атмосфере: на 
спектральных зависимостях пропускания су-
щественно усиливается поглощение в области 	
λ ~ 290 нм, появляются полосы при λ ~ 360 и 480  нм. 
В случае выращивания кристаллов в атмосфере 
аргона с кислородом легирование алюминием так-
же приводит к усилению поглощения в области 	
λ ~ 290 нм, интенсивность поглощения в области 
полос с λ ~ 360 и 480 нм снижается. 
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