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Аннотация. Изготовление активных элементов твердотельных лазеров и лазерных систем, эф-
фективно работающих в широком спектральном диапазоне, основано на синтезе легированных 
монокристаллов высокого оптического качества. Кристаллы ортованадата кальция Ca3(VO4)2 
обладают рядом свойств, находящих применение в лазерной технике. Использован метод вы-
сокотемпературного диффузионного легирования для внедрения активных ионов кобальта в 
кристаллы ортованадата кальция Ca3(VO4)2 (CVO). Экспериментальные образцы изготовлены 
из монокристалла номинально чистого CVO, полученного методом Чохральского. Оптимизи-
рованы условия высокотемпературной диффузии для получения легированных кристаллов 
оптического качества при отжиге в открытом и закрытом объемах. Коэффициенты диффузии 
ионов кобальта рассчитаны для различных условий. Время отжига составляло 24—48 ч, диапа-
зон температур — 1150—1300 °С, в качестве диффузантов использовали оксидные соединения 
кальция, кобальта и ванадия (Co3O4, Ca10Co0,5(VO4)7 и Ca3(VO4)2 : 2 % (вес.) Co3O4. Направление 
диффузии — параллельно и перпендикулярно к оптической оси кристалла CVO. Рассчитанные 
значения коэффициента диффузии варьировались в пределах 2,09 · 10-8—1,58 · 10-7 см2/с. Опре-
делена энергия активации процесса диффузии, которая составила 2,58 ± 0,5 и 2,63 ± 0,5 эВ для 
направлений [001] и [100] соответственно. Максимальная концентрация кобальта в легирован-
ных кристаллах CVO составила 2 · 1020 см–3. Спектр поглощения диффузионно-легированных 
образцов Ca3(VO4)2 : Co демонстрирует наличие полос поглощения, характерных для ионов Co2+ 
и Co3+. Показано, что соотношение интенсивностей характеристических полос поглощения из-
меняется в зависимости от способа получения кристалла. Оптическая анизотропия кристалла 
возрастает с ростом концентрации легирующего элемента.
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Abstract. In this work, the high-temperature diffusion doping method was used for introduction of 
active cobalt ions into calcium orthovanadate Ca3(VO4)2 crystals. Experimental samples were made 
from a nominally pure CVO single crystal obtained by the Czochralski method. The high-temperature 
diffusion conditions have been optimized to obtain doped crystals of optical quality during annealing 
in open and closed zones. Diffusion coefficients of cobalt ions (D) were calculated for various condi-
tions: annealing time 24—48 h; temperature range 1150—1300 °C; diffusants - oxide compounds of 
calcium, cobalt and vanadium: Co3O4, Ca10Co0.5(VO4)7 and Ca3(VO4)2 : 2 wt.% Co3O4; diffusion direc-
tion is parallel or perpendicular to the CVO crystal optical axis. The calculated values of the diffusion 
coefficient varied between 2.09 · 10-8—1.58 · 10-7 cm2/s. The activation energy of the diffusion process 
was determined to be 2.58±0.5 and 2.63±0.5 eV for the [001] and [100] directions, respectively. The 
maximum cobalt concentration in doped CVO crystals was 2 · 1020 cm-3. The absorption spectrum of 
diffusion-doped Ca3(VO4)2 : Co samples demonstrates the presence of absorption bands character-
istic for Co2+ and Co3+ ions. It was shown that the intensity ratio of the characteristic absorption bands 
varies depending on the crystal doping method. The optical anisotropy of the crystal increases with 
dopant concentration increase.
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Введение

Изготовление	 активных	 элементов	 твердо-
тельных	лазеров	и	лазерных	систем,	эффективно	
работающих	в	широком	спектральном	диапазоне,	
основано	на	синтезе	легированных	монокристаллов	
высокого	оптического	качества.	Кристаллы	ортова-
надата	кальция	Ca3(VO4)2	обладают	рядом	свойств,	
находящих	применение	в	лазерной	технике:	

-	 возможность	введения	лазерных	ионов-ак-
тиваторов	в	концентрациях,	обеспечивающих	эф-
фективную	лазерную	генерацию	[1—5];	

-	 высокая	 эффективность	 для	 нелинейного	
преобразования	 лазерного	 излучения,	 обладает	
высокой	лучевой	прочностью	и	высоким	коэффи-
циентом	ВКР-усиления	[6];	

-	 является	 высокотемпературным	 сегнетоэ-
лектриком	 со	 специфической	 доменной	 структу-
рой	[7].

Ранее	 методом	 Чохральского	 нами	 были	 по-
лучены	 концентрационные	 серии	 кристаллов	
Ca3(VO4)2	:	Mn	и	Ca3(VO4)2	:	Co	[8,	9]	и	было	показано,	
что	выращивание	кристаллов	с	большим	содержа-
нием	примесей	переходных	металлов	затруднено	и	
требует	существенного	снижения	объемной	скоро-
сти	кристаллизации.

К	настоящему	времени	разработано	достаточ-
но	много	методов	введения	примесей	в	выращенные	
кристаллы:	 радиационное	 легирование,	 ионная	
имплантация,	диффузия	из	газовой,	жидкой	или	
твердой	фаз.	Эти	методы	наиболее	полно	изучены	
для	 полупроводниковых	 кристаллов	 и	 широко	
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используются,	 например,	 при	 изготовлении	 эле-
ментов	солнечных	батарей	[10,	11].	Диффузионно-
легированные	 переходными	 металлами	 матрицы	
(Cr2+,	Fe2+)	AIIBVI	хорошо	известны	как	лазерные	
материалы	[12—15].	В	оксидных	кристаллах	про-
цессы	диффузии	изучены	мало.	Проводились	экс-
перименты	по	диффузии	активных	ионов	в	ниобате	
лития,	ванадате	иттрия,	гранатах	[16—19].	Как	пра-
вило,	скорости	диффузии	в	этих	кристаллах	неве-
лики	и	примесь	проникает	на	небольшую	глубину.	
Изготовление	легированных	кристаллов	большого	
объема	требует	существенных	временных	затрат.	
Отметим,	что	процессы	ионной	имплантации	и	ра-
диационного	легирования	часто	сопровождаются	
ухудшением	кристаллической	структуры	в	леги-
рованных	областях	 и	 образованием	 термических	
дефектов.	 Для	 формирования	 областей	 с	 желае-
мым	 распределением	 и	 геометрией	 легирующей	
примеси	обычно	используют	дополнительную	тер-
мическую	обработку	(отжиг)	материалов	[8].	Метод	
высокотемпературной	диффузии	может	быть	ис-
пользован	в	качестве	метода	введения	легирующих	
примесей	в	номинально	чистый	кристалл.	В	 каче-
стве	источника	примесей	можно	использовать	их	
соединения	в	твердом,	жидком	или	газообразном	
состоянии	 (диффузанты).	Диффузия	может	про-
исходить	от	постоянного	внешнего	источника	и	от	
источника	с	конечной	поверхностью.	Процесс	диф-
фузии	 подчиняется	 законам	 Фика	 [20].	 Примеси	
характеризуются	 коэффициентом	 диффузии	 D.	
Чем	 выше	 D,	 тем	 быстрее	 протекает	 диффузия	
и	 тем	меньше	 времени	 требуется	 для	 получения	
необходимой	 толщины	 активированного	 слоя.	
Увеличение	продолжительности	процесса	диффу-
зии	 приводит	 к	 образованию	 концентрационного	
плато,	соответствующего	пределу	растворимости	
примеси.	Однако	в	большинстве	случаев	реальное	
распределение	 примеси	 имеет	 достаточно	 слож-
ный	 профиль	 из-за	 зависимости	 коэффициента	
диффузии	от	концентрации	вакансий	и	примесей,	
а	 также	отклонения	 температурной	зависимости	
коэффициента	 диффузии	 от	 закона	 Аррениуса.	
Основным	требованием	к	активно-легированным	
оксидным	 материалам	 является	 высокая	 одно-
родность	 распределения	 легирующих	 примесей	
в	 кристалле.	 Для	 изучения	 реальной	 структуры	
диффузионно-легированных	 кристаллов	 и	 на-
блюдения	 процессов,	 происходящих	 в	 них,	 необ-
ходимо	учитывать	коэффициенты	диффузии	как	
собственных	ионов,	так	и	примесных	атомов.

Интересным	 объектом	 для	 изучения	 диф-
фузионных	 процессов	 являются	 кристаллы	 ор-
тованадата	 кальция	 Ca3(VO4)2	 (CVO).	 Кристалл	
CVO	относится	к	структурному	типу	витлокита	и	
кристаллизуется	 в	 нецентросимметричной	 про-
странственной	 группе	 R3c	 [21,	 22].	 В	 структуре	
присутствуют	 шесть	 различных	 катионных	 по-

зиций	Са2+,	четыре	из	которых	полностью	заняты,	
одна	полностью	вакантна	и	одна	занята	наполови-
ну.	Таким	образом,	наличие	большого	количества	
катионных	вакансий	обуславливает	возможность	
изовалентных	и	гетеровалентных	замещений	при	
сохранении	 пространственной	 группы	 R3c,	 что	
важно	 для	 формирования	 желаемых	 свойств	 в	
этой	структуре.	Известно,	что	CVO	обладает	вы-
соким	значением	ионной	проводимости,	причем	в	
присутствии	трехвалентных	ионов	в	структуре	она	
еще	увеличивается	[23].

Кобальт	 в	 качестве	 иона-активатора	 пред-
ставляет	интерес,	так	как	может	менять	степень	
окисления	Co2+/Co3+/Co4+	и	благодаря	небольшо-
му	ионному	радиусу	занимать	в	кристаллической	
структуре	тетраэдрические	и	октаэдрические	по-
зиции	в	кристалле	CVO	[9],	что	позволяет	модифи-
цировать	люминесцентные	характеристики	мате-
риала.	Кристаллы	CVO,	легированные	Co2+,	могут	
обеспечивать	пассивную	модуляцию	добротности	
за	счет	нелинейного	пропускания	[24].	Цель	рабо-
ты	 —	изучение	возможности	получения	CVO	:	Co	
путем	высокотемпературного	диффузионного	от-
жига	 в	 среде	 оксида	 кобальта	 и	 ванадатов	 каль-
ция-кобальта	различного	химического	состава.

Образцы и методы исследования

Монокристаллические	 образцы	 CVO	 легиро-
вали	 методом	 высокотемпературной	 диффузии	
в	твердой	фазе.	Экспериментальные	образцы	из-
готавливали	 из	 номинально	 чистых	 кристаллов	
CVO	хорошего	оптического	качества,	выращенных	
из	расплава	методом	Чохральского.	Образцы	кри-
сталлов	CVO	размером	~12	×	10	×	2	мм3	помещали	в	
керамический	контейнер,	заполненный	порошком	
диффузанта	 —	 соединения,	 содержащего	 ионы	
кобальта.	 Высокотемпературное	 диффузионное	
легирование	кристаллов	CVO	осуществляли	двумя	
методами	диффузии	(рис.	1):

-	 в	 открытой	 зоне	 (кристалл	 установлен	 на	
слой	порошкообразного	диффузанта	и	находится	
на	воздухе);

-	 в	 закрытой	 зоне	 (кристалл	 полностью	 по-
гружен	в	порошок	диффузанта	и	не	контактирует	
с	воздухом).	

Температуру	отжига	варьировали	от	1150	до	
1300	 °С,	 время	 отжига	 от	 24	 до	 48	 ч.	 Диффузию	
осуществляли	вдоль	и	перпендикулярно	к	оси	С.	
При	отжиге	в	открытом	объеме	образуется	гради-
ент	концентрации	диффузанта	по	мере	удаления	
от	его	источника;	а	концентрационная	зависимость	
дает	возможность	рассчитать	коэффициент	диф-
фузии.	 Отжиг	 в	 закрытом	 объеме	 обеспечивает	
получение	максимальной	концентрации	примеси	в	
кристалле	и	предотвращает	потери	легколетучего	
компонента,	 в	 рассматриваемом	 случае	 ванадия.		
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После	отжига	образцы	медленно	охлаждали	есте-
ственным	путем,	чтобы	исключить	появление	тер-
мических	напряжений	и	растрескивание.

Выбор	 диффузанта	 осуществляли	 по	 следу-
ющим	критериям:

-	 содержание	 достаточного	 количества	 ко-
бальта;

-	 температура	 плавления	 более	 высокая	 по	
сравнению	 с	 температурой	 эффективного	 диф-
фузионного	отжига	(для	Ca3(VO4)2	порядка	1200—
1300	°C);

-	 не	должен	привносить	в	кристалл	посторон-
них	ионов;

-	 отсутствие	 химических	 превращений	 при	
рабочих	 температурах,	 вплоть	 до	 температуры	
отжига.

Из	 всех	 оксидных	 соединений	 кальция,	 ко-
бальта	и	ванадия	этим	критериям	полностью	от-
вечает	только	Ca3(VO4)2	:	2	%	(вес.)	Co3O4,	исполь-
зовавшийся	 в	 наших	 предыдущих	 эксперимен-
тах	 по	 выращиванию	 монокристаллов	 [9].	 Также	
диффузионный	 отжиг	 проводили	 в	 среде	 Co3O4	
и	 Ca10Co0,5(VO4)7,	 но	 оба	 эти	 соединения	 взаимо-
действуют	 с	 поверхностью	 образца	 при	 отжиге.	
В	случае	оксида	кобальта	Co3O4	при	температуре	
выше	~950	°С	протекает	процесс	химического	раз-
ложения	с	выделением	кислорода

2Co3O4	→	6CoO	+	O2↑,

а	 соединение	 Ca10Co0,5(VO4)7,	 близкое	 по	 составу	
к	 Ca3(VO4)2,	 обладает	 структурой	 витлокита	 [25],	
но	при	1300	°С	сильно	спекается.	В	обоих	случаях	
поверхность	образца	заметно	повреждается.	Од-
нако	использование	этих	диффузантов	позволяет	
получить	 более	 высокую	 концентрацию	 легиру-
ющей	примеси	в	исследуемом	образце.	Соедине-
ния,	обладающие	более	низкими	температурами	
плавления	[26,	27],	в	наших	экспериментах	не	ис-
пользовались.

Содержание	 основных	 элементов	 и	 пере-
ходного	 металла	 по	 длине	 кристалла	 контроли-
ровали	 методом	 рентгеновской	 энергодиспер-
сионной	 спектроскопии	 (EDXS)	 с	 помощью	 при-
ставки	 AZtecENERGY	 analytical	 systems	 (Oxford	
Instruments),	 установленной	 на	 сканирующем	
электронном	 микроскопе	 JSM5910-LV	 (JEOL)	 с	
ускоряющим	напряжением	20	кВ.	Перед	исследо-
ваниями	полированные	образцы	покрывали	про-
водящим	 углеродным	 слоем.	 Эталоном	 служил	
монокристалл	Ca3(VO4)2,	фазовая	чистота	которого	
подтверждена	рентгеноструктурным	анализом,	а	
уточненные	параметры	элементарной	ячейки	были	
близки	к	параметрам,	приведенным	в	работе	[8].	

Ошибки	 в	 определении	 содержания	 Ca,	 V	
и	 Co	 в	 составе	 кристалла	 составили	 0,05,	 0,06		
и	0,03	%	(ат.)	соответственно.

Спектры	поглощения	исследовали	при	комнат-
ной	температуре	с	использованием	спектрофото-
метра	CARY-5000.

б

Рис. 1. Внешний вид кристаллов CVO (а) и схема проведения диффузионного легирования (б) в открытом (слева) и закры-
том (справа) объеме

Fig. 1. Appearance of CVO crystals (a) and diagram of diffusion doping (б) in an open (left) and closed (right) volume

а
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Результаты и их обсуждение 

Расчет коэффициентов диффузии.	Проведен-
ные	 ранее	 исследования	 диффузии	 марганца	 в	
CVO	[28]	показали,	что	отжиг	при	температурах	
ниже	1050	°С	не	обеспечивает	эффективного	про-
никновения	примеси	в	объем	кристалла,	так	как	
коэффициенты	диффузии	очень	малы.	При	тем-
пературе	 выше	 1300	°С	 происходит	 термическое	
травление	 поверхности	 пластин,	 что	 заметно	
снижает	их	качество.	Также	отжиг	при	высоких	
температурах	влияет	на	образование	точечных	де-
фектов	(вакансии,	межузельные	атомы).	Поэтому	
оптимальный	 диапазон	 температур	 для	 диффу-
зионного	отжига	кристаллов	CVO	был	определен	
как	1150—1300	°С.

Распределение	 ионов	 кобальта	 по	 глубине	
образца	 CVO	 при	 комнатной	 температуре	 в	 за-
висимости	от	расстояния	до	поверхности,	с	кото-
рой	осуществлялась	диффузия,	хорошо	видно	на	
экспериментальных	 спектрах	 поглощения.	 Для	
точного	выделения	области	измерения	использо-
вали	специальные	диафрагмы	диаметром	1,5	мм.		
На	рис.	2	представлены	спектры	поглощения	ионов	
кобальта	в	образцах	CVO.	

где	C(x,	t)	—	концентрация	примеси	на	глубине	x	
в	момент	времени	t;	M	—	число	частиц	на	единицу	
площади;	D	—	коэффициент	диффузии.

Из	уравнения	(1)	для	одного	и	того	же	времени	
t	 и	 разных	 глубин	 проникновения	 x1	 и	 x2	 можно	
найти	следующее:

	 		 	(2)

Итак,	

	 	 (3)

Величину	(ln	C(x1)	-	lnC	(x2))/(x1
2	-	x2

2)	=	tg	(δ)	
можно	 определить	 из	 зависимости	 ln	(C)	 =	 f(x2),	
где	 x	 —	 расстояние	 от	 источника	 диффузии;		
C	—	концентрация	ионов	кобальта	в	1	см3	кристал-
ла.	Примеры	полученных	зависимостей	приведены	
на	рис.	3.

На	 основании	 формулы	 (3)	 и	 рассчитанных	
тангенсов	 угла	 наклона	 зависимостей	 ln	C(Co)	 =		
=	f(x2)	были	определены	коэффициенты	диффузии	
кобальта	в	кристалле	CVO	(табл.	1).	

Химический	 состав	 легированных	 кристал-
лов.	 Химический	 состав	 кристаллов	 после	 диф-
фузионного	 отжига	 определяли	 методом	 рент-
геновской	 энергодисперсионной	 спектроскопии.	
Зависимости	содержания	основных	элементов	и	
кобальта	от	расстояния	до	диффузанта	приведе-
ны	на	рис.	4.

Из	 рис.	 4	 видно,	 что	 концентрация	 кобальта	
снижается	 от	 0,25	 ±	 0,02	 %	 (ат.)	 до	 нуля	 по	 мере	
удаления	 от	 источника	 кобальта.	 Концентрация	
кальция	 увеличивается	 с	 22,85	 ±	 0,06	 до	 23,02	 ±		
0,06	 %	 (ат.),	 т.	 е.	 изменяется	 на	 0,27	 ±	 0,06	 %	 (ат.);	
концентрация	ванадия	остается	постоянной.	При-
чем	 концентрация	 кобальта	 меняется	 в	 той	 же	
мере,	что	и	концентрация	кальция,	т.	е.	ионы	ко-
бальта	 замещают	 ионы	 кальция	 и	 не	 замещают	
ионы	 ванадия.	 Небольшой	 недостаток	 кислорода	
может	быть	связан	с	вакансиями,	возникающими	
в	присутствии	в	кристалле	ионов	Co3+.	Ранее	бы-
ли	исследованы	кристаллы	Ca3(VO4)2	:	Mn,	полу-
ченные	методом	диффузионного	отжига	в	тех	же	
условиях	[28],	и	было	показано,	что	при	диффузии	
в	кристалл	CVO	марганца	менялась	концентрация	
как	кальция,	так	и	ванадия.	Таким	образом,	в	от-
личие	от	кобальта,	марганец	входит	и	в	катионную,	
и	в	анионную	подрешетку.	Разное	поведение	этих	
переходных	ионов	можно	объяснить	возможностью	
марганца	принимать	степень	окисления	«5+»,	что	
облегчает	его	вхождение	в	анионы	VO4

2-.

Рис. 2. Зависимости поглощения ионов кобальта в образцах 
CVO от расстояния x до границы диффузии, получен-
ные с помощью диафрагмы диаметром 1,5 мм: 
1 — x = 2 мм; 2 — 3,5; 3 — 5; 4 — 6,5

Fig. 2. Dependences of absorption of cobalt ions in CVO 
samples on distance x to the diffusion boundary, obtained 
using a diaphragm with a diameter of 1.5 mm: (1) x = 2 mm; 
(2) 3.5; (3) 5; (4) 6.5

Профиль	распределения	ионов	кобальта	в	CVO	
после	диффузионного	отжига	в	открытом	объеме	
описывается	вторым	законом	Фика,	вид	которого	
зависит	 от	 условий	 отжига.	 В	 условиях	 нашего	
эксперимента	лучше	всего	подходит	модель	одно-
мерной	диффузии	из	тонкого	слоя	в	полузамкну-
тую	область.	Уравнение	диффузии	в	этих	условиях	
имеет	следующий	вид	[20,	29]:

	 	 (1)
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Согласно	данным	рентгеновской	энергодиспер-
сионной	 спектроскопии,	 максимальное	 содержа-
ние	 кобальта	 в	 кристаллах	 CVO,	 составляющее	
0,29	%	(ат.)	 (2	 ∙	 1020	 см-3),	 достигается	 при	 отжиге	
в	закрытом	объеме	оксида	Co3O4	при	Т	=	1300	°С		
в	течение	24	ч.	При	легировании	Ca3(VO4)2	:	2	%	(вес.)	
Co3O4	максимальная	концентрация	Co	в	кристал-
лах	—	0,15	%	(ат.).	При	росте	по	Чохральскому	из	
расплава	состава	Ca3(VO4)2	:	2	%	(вес.)	Co3O4	мак-
симальная	концентрация	кобальта	в	выращенном	
кристалле	—	0,1	%	(ат.).

Энергия активации процесса диффузии.	Зави-
симость	коэффициента	диффузии	от	температуры	
диффузии	имеет	следующий	вид	[20]:

	 	 (4)

где	Ea	—	энергия	активации;	k	=	8,617	·	10-5	эВ	·	К-1	
[12]	 —	 постоянная	 Больцмана;	 T	 —	 температу-
ра,	К;	D0	=	µβ2exp[S/(kT)]	—	предэкспоненциаль-

ный	 множитель;	 S	 —	 энтропия	 активации;	 µ	 —	
геометрический	фактор,	зависящий	от	структуры;		
β	~	3	·	10-8	см	—	длина	элементарного	скачка	 [20].	
Уравнение	(4)	позволяет	оценить	энергию	актива-
ции	и	предэкспоненциальный	множитель.

Из	уравнения	(4)	следует,	что

	 	 (5)

	 	 (6)

Величину	 [lnD(T1)	 –	 lnD(T2)]/(1/T1	 –	 1/T2)	 =	
=	 tg(δ)	 можно	 определить	 из	 зависимости		
lnD	=	f(1/T)	(рис.	5).

Энергия	активации	процесса	диффузии,	оце-
ненная	из	рис.	5	и	уравнения	(6),	практически	не	
зависит	 от	 направления	 (параллельно	 или	 пер-
пендикулярно	 к	 оптической	 оси)	 и	 составляет	
2,58	±	0,5	 и	 2,63	±	0,5	 эВ	 для	 направлений	 D	⊥	C		

Рис. 3. Зависимости ln C(Co) = f(x2) 

Fig. 3. Dependences ln C(Co) = f(x2)

Таблица 1 / Table 1

Коэффициенты диффузии ионов кобальта, рассчитанные для различных условий  
отжига образцов CVO  

Diffusion coefficients of cobalt ions calculated for various annealing conditions of CVO samples

Направление	диффузии
Температура	

отжига,	°C
Время	отжига,	ч

Коэффициент	диффузии,	
см2/с

D	⊥	C,	слой		
Ca3(VO4)2	:	2	%	(вес.)	Co3O4

1150 48 (2,09	± 0,3)	·	10-8

1200 48 (4,21	± 0,6)	·	10-8

1300 32 (1,58	± 0,1)	·	10-7

D	⊥	C,	слой	Ca10Co0,5(VO4)7 1300 24 (1,51	± 0,1)	·	10-7

D	||	C,	слой		
Ca3(VO4)2	:	2	%	(	вес.)	Co3O4

1150 48 (2,37	± 0,3)	·	10-8

1200 48 (4,66	± 0,6)	·	10-8

1250 48 (9,74	± 1,2)	·	10-8
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и	D	||	C	соответственно.	Известно,	что	для	полупро-
водниковых	 кристаллов	 значение	 энергии	 акти-
вации	Eа	диффузии	по	вакансионному	механизму	
составляет	 порядка	 3—4	 эВ,	 а	 по	 межузельному	
механизму	—	порядка	0,6—1,2	эВ	[29].	Как	правило,	

чем	 меньше	 эффективный	 ионный	 радиус	 леги-
рующей	примеси,	тем	легче	она	перемещается	по	
кристаллической	решетке	и	тем	меньше	Еа.	Таким	
образом,	в	рассматриваемом	случае	расчетное	зна-
чение	энергии	активации	может	свидетельствовать	
о	том,	что	механизм	диффузии	кобальта	в	данной	
среде	имеет	смешанный	характер.	Значения	энер-
гии	активации	процесса	диффузии	для	кристаллов	
Ca3(VO4)2	:	Mn	в	наших	предыдущих	эксперимен-
тах	[28]	заметно	различались	в	зависимости	от	ори-
ентации	образцов	(3,3	±	0,4	эВ	и	1,7	±	0,4	эВ	для	на-
правлений	D	⊥	C	и	D	||	C	соответственно).	Поскольку	
ионные	радиусы	марганца	и	кобальта	очень	близки	
(табл.	2),	то	полученные	новые	данные	по	процес-
сам	диффузии	кобальта	требуют	дополнительных	
исследований.

Можно	предположить,	что	в	случае	марганца	
играют	роль	ионы	Mn5+	малого	размера,	которые	
легче	диффундируют	по	междоузлиям.	

Спектроскопические исследования. Спектры	
поглощения	кристаллов	Ca3(VO4)4	:	Co,	полученных	
диффузионным	отжигом	в	открытом	объеме,	срав-
нивали	со	спектрами	поглощения	кристаллов	CVO,	
легированных	кобальтом	в	процессе	выращивания	
методом	Чохральского	(рис.	6).

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ И ТЕХНОЛОГИЯ. ДИЭЛЕКТРИКИ

Рис. 4. Зависимости содержания основных элементов V (а), Ca (б), O (в) и Co (г) от расстояния до диффузанта для образца 
Ca3(VO4)2 : Co, отожженного в открытом объеме с порошком Ca10Co0,5(VO4)7 в течение 24 ч при 1300 °C

Fig. 4. Dependences of the content of the main elements V (a), Ca (б), O (в) and Co (г) on the distance to the diffusant for a 
Ca3(VO4)2 : Co sample annealed in an open volume with powder Ca10Co0,5(VO4)7 for 24 h at 1300 °C

Рис. 5. Зависимости ln D = f(1/T), полученные для кристал-
лов CVO после диффузионного легирования в откры-
том объеме при 1150, 1200, 1250 и 1300 °C при D || C (1) 
и D ⊥ C (2)

Fig. 5. Dependences ln D = f(1/T) obtained for CVO crystals 
after diffusion doping in an open volume at 1150, 1200, 
1250 and 1300 °C at D || C (1) and D ⊥ C (2)
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Таблица 2 / Table 2

Ионные радиусы марганца и кобальта в сравнении с кальцием и ванадием [30] 
Ionic radii of manganese and cobalt in comparison with calcium and vanadium [30]

Ион Ионный	радиус,	нм Ион Ионный	радиус,	нм

Октаэдрическая координация Тетраэдрическая координация

Ca2+ 0,1 V5+ 0,036

Mn2+ 0,067
Mn5+ 0,033

Mn3+ 0,058

Co2+ 0,065
Co4+ 0,040	(Не	обнаружен		

в	кристалле)Co3+ 0,055

Рис. 6. Спектры поглощения легированных кристаллов Ca3(VO4)2 : Co для ориентации E || C (а) и E ⊥ C (б): 
а: 1, 2 — Ca3(VO4)2 : 1 и 2 % Co3O4 соответственно, рост методом Чохральского; 3—5 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме в течение 48 ч при 1150 (3), 1200 (4) и 1250 (5) °С; 6 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме, 32 ч, 1300 °С; 7 — диффузия из Co3O4, 24 ч, 1300 °С; 
б: 1, 2 — Ca3(VO4)2 : 1 и 2 % Co3O4 соответственно, рост методом Чохральского; 3—5 — Ca3(VO4)2 : 2 % Co3O4, диффузи-
онный отжиг в открытом объеме в течение 48 ч при 1150 (3), 1200 (4) и 1250 (5) °С; 6 — диффузия из Co3O4, 24 ч, 1300 °С

Fig. 6. Absorption spectra of doped crystals Ca3(VO4)2 : Co for orientation E || C (а) and E ⊥ C (б): 
а: (1, 2) Ca3(VO4)2 : 1 and 2% Co3O4, respectively, growth by the Czochralski method; (3—5) Ca3(VO4)2 : 2% Co3O4, diffusion 
annealing in an open volume for 48 h at 1150 °C (3), 1200 °C (4) and 1250 °C (5); (6) Ca3(VO4)2 : 2% Co3O4, diffusion annealing 
in an open volume, 32 h, 1300 °C; (7) diffusion from Co3O4, 24 h, 1300 °C; 
б: (1, 2) Ca3(VO4)2 : 1 and 2% Co3O4, respectively, growth by the Czochralski method; (3-5) Ca3(VO4)2: 2% Co3O4, diffusion 
annealing in an open volume for 48 h at 1150 °C (3), 1200 °C (4) and 1250 °C (5); (6) diffusion from Co3O4, 24 h, 1300 °C

б

а
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В	спектрах	поглощения	можно	выделить	ха-
рактеристические	 полосы	 поглощения	 с	 макси-
мумами	 570	 и	 740	 нм	 в	 диапазоне	 1200—1800	нм.	
Иcследования,	 проведенные	 на	 кристаллах	
Ca3(VO4)2	:	Co,	выращенных	методом	Чохральско-
го,	показали,	что	дополнительный	послеростовой	
отжиг	при	температуре	850	°С	приводит	к	росту	
поглощения	 в	 области	 570	 нм,	 отжиг	 в	 вакууме,	
напротив,	 —	 к	 росту	 полос	 поглощения	 на	 740	 и	
1200—1800	нм	[9].	Можно	предположить,	что	погло-
щение	в	области	570	нм	обусловлено	присутстви-
ем	ионов	Co3+,	а	в	области	740	нм	и	1200—1800	нм	
—	 ионов	 Co2+.	 Из	 спектров	 на	 рис.	 6	 видно,	 что	
соотношение	 интенсивностей	 полос	 поглощения		
570/740	 нм	 и	 570/1200—1800	 нм	 различается	 у	
кристаллов	после	диффузионного	отжига	в	Co3O4,	
Ca3(VO4)2	:	2	%	(вес.)	Co3O4	и	для	кристаллов,	вы-
ращенных	методом	Чохральского.	После	отжига	в	
Co3O4	полосы	поглощения,	характерные	для	Co2+,	
являются	наиболее	интенсивными.	Можно	пред-
положить,	 что	 при	 отжиге	 в	 закрытом	 объеме	
кристалл	 находится	 в	 слабо	 восстановительных	
условиях.	После	роста	по	Чохральскому	наиболее	
сильно	 выражена	 полоса	 поглощения	 на	 570	 нм,	
характерная	для	Co3+.	Также	во	всех	кристаллах	
наблюдается	 пик	 поглощения,	 характерный	 для	
ОН--групп,	с	максимумом	на	2825	нм.

Проведенные	в	работе	[9]	исследования	спек-
тров	люминесценции	кристаллов	Ca3(VO4)2	:	Co	по-
казали,	что	при	возбуждении	на	532	нм	узкий	пик	
люминесценции	с	максимумом	на	1170	нм	наблю-
дается	для	кристаллов,	выращенных	методом	Чох-
ральского	и	полученных	в	результате	диффузион-
ного	отжига.	Широккий	пик	ИК-люминесценции	
приписывается	 ионам	 Co2+.	 Кинетика	 затухания	
люминесценции	может	быть	рассмотрена	как	сум-
ма	двух	компонент	с	временами	жизни	13	мкс	(со-
ответствует	Co2+)	и	3	мкс	(может	быть	приписана	
Co3+).	На	основании	проведенных	исследований	по-
лагают,	что	в	кристалле	можно	выделить	два	типа	
оптических	 центров,	 имеющих	 октаэдрическую	
координацию,	 но	 структурно	 различающихся	 по	
степени	искажения	октаэдров.

Заключение

Метод	 высокотемпературного	 диффузионно-
го	легирования	впервые	применен	для	получения	
кристаллов	ортованадата	кальция,	легированных	
ионами	 кобальта.	 Определены	 коэффициенты	
диффузии	 кобальта	 при	 различных	 температу-
рах	и	энергия	активации	процесса.	Показано,	что	
скорость	 диффузии	 ионов	 кобальта	 в	 этой	 среде	
не	зависит	от	направления.	Сделано	предположе-
ние,	что	диффузия	кобальта	в	кристаллы	CVO	за-
действует	как	межузельный,	так	и	вакансионный	
механизмы.

Спектры	 поглощения	 и	 люминесценции	
легированных	 кристаллов	 свидетельствуют	 о	
присутствии	 как	 ионов	 Co2+,	 так	 и	 Co3+.	 Высоко-
температурный	 диффузионный	 отжиг	 в	 объеме	
Co3O4	 приводит	 к	 увеличению	 поглощения	 в	 об-
ласти	700	и	1500	нм,	характерного	для	Co2+,	и	по-
зволяет	достичь	максимальной	концентрации	ко-
бальта	в	кристалле	(2	·	1020	см-3).	Установлено,	что		
Ca3(VO4)2	 :	 2	 %	 (вес.)	 Co3O4	 является	 твердотель-
ным	диффузантом,	обеспечивающим	сохранность	
поверхности	образца	в	процессе	отжига.	При	этом	
концентрация	кобальта	в	легированном	кристал-
ле	 в	 полтора	 раза	 выше,	 чем	 при	 выращивании	
методом	Чохральскому	из	расплава	аналогичного	
состава.
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