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В атмосферах аргона и аргона с двумя процентами кислорода выращены кристаллы La3Ga5.5Ta0.5O14.
Показано, что атмосфера роста оказывает значительное влияние на соотношение основных эле-
ментов, формирующих структуру кристаллов, их окраску, наличие и интенсивность полос погло-
щения в ультрафиолетовом, видимом и инфракрасном диапазонах спектра. Установлено, что в кри-
сталлах присутствуют дефекты двух типов: плоские межузельные дефекты и вакансионные дефекты
с формой, близкой к сферической.
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ВВЕДЕНИЕ
Лантан-галлиевый танталат (лангатат, ЛГТ,

La3Ga5.5Ta0.5O14) – кристалл со структурой каль-
ций-галлогерманата, точечная группа симметрии
32, пр. гр. Р321. Кристаллы с данной структурой об-
ладают уникальной комбинацией термических,
электрохимических и оптических свойств, что от-
крывает для них возможность практического при-
менения в различных областях. В силу строения
и симметрии кристаллы с данной структурой от-
носятся к пьезоэлектрическим материалам и
при этом не проявляют пиро- и сегнетоэлектри-
ческих свойств [1, 2]. ЛГТ не гигроскопичен [1, 2],
фазовый переход P321 → A2 наблюдается только
при условиях высокого давления (~12 ГПа) [3].

Температурная стабильность пьезоэлектриче-
ских коэффициентов ЛГТ позволяет использо-
вать его для высокотемпературных сенсоров раз-
личных физических величин [4, 5].

Кристаллы ЛГТ являются синтетическими и
были впервые выращены в 80-е годы для приме-
нения в области лазерной физики. Недостаточ-
ное оптическое качество выращиваемых кристал-
лов и небольшой размер получаемых буль стали
причинами, по которым использование ЛГТ в
данной сфере не развивалось. В последнее деся-

тилетие было достигнуто существенное улучше-
ние оптического качества выращиваемых ЛГТ,
что позволяет рассматривать их в качестве нели-
нейных кристаллов для перестраиваемых лазеров
с характеристиками, сравнимыми с широко ис-
пользуемым для этих целей KTiOPO4 [6], фосфо-
ров, легированных РЗЭ, ап-конверсионных мате-
риалов, лазеров, а также сцинтилляционных кри-
сталлов.

Как правило, кристаллы ЛГТ растят в защит-
ной атмосфере аргона с добавлением кислорода
или в чистом аргоне. При выращивании в
инертной атмосфере наблюдается испарениe
оксида галлия с поверхности расплава, что при-
водит к нарушению его стехиометрии [7, 8]. До-
бавление в атмосферу ростовой камеры кисло-
рода подавляет это испарение, при этом полу-
ченные кристаллы имеют желтоватую окраску
из-за наличия полосы поглощения с максиму-
мом в области 480–490 нм, что неприемлемо
для оптических применений. Кроме этой поло-
сы, при комнатной температуре в области про-
зрачности кристалла также наблюдается несколь-
ко полос в УФ-области [6, 9, 10].

Свойства кристаллов, полученных в кислород-
содержащей атмосфере, достаточны для их пьезо-
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применений при температурах вплоть до 600°C,
однако величина электросопротивления кристал-
лов, полученных в инертной атмосфере, превыша-
ет электросопротивление кристаллов, полученных
в кислородсодержащей атмосфере, по крайней ме-
ре в 10–15 раз в диапазоне температур 350–600°C,
что более предпочтительно при применении дан-
ных кристаллов в качестве рабочих элементов вы-
сокотемпературных датчиков давления [11].

Несмотря на интенсивные исследования оп-
тических и электрических свойств ЛГT [12, 13],
природа дефектов, отвечающих за появление по-
лос поглощения в области прозрачности кристал-
ла, до сих пор не выяснена.

Основной целью настоящей работы является
исследование оптических свойств, состава и струк-
турных особенностей нелегированных кристаллов
La3Ga5.5Ta0.5O14, выращенных в разных атмосферах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Выращивание кристаллов.  Кристаллы

La3Ga5.5Ta0.5O14 выращивались в компании “Фо-
мос-Материалс” методом Чохральского в усовер-
шенствованных установках “Кристалл–3м” с ин-
дуктивно нагреваемым иридиевым тиглем ци-
линдрической формы.

Исходная шихта была подготовлена методом
твердофазного синтеза. В качестве исходных
компонентов использованы Ta2O5, La2O3 и Ga2O3
чистотой не хуже 99.99% (4Н). Данные окси-
ды смешивали с учетом стехиометрических
пропорций компонентов согласно формулe
La3Ga5.5Ta0.5O14, нагревали до температуры син-
теза и спекали на воздухе при 1420°C в течение 8 ч.
Полноту протекания процесса контролировали с
помощью рентгенофазового метода. Основная фаза
конечного продукта в виде профилированной таб-

летки с плотностью, близкой к плотности кристал-
ла, содержала не менее 95% фазы ЛГТ от исходной
массы компонентов.

Плавление исходной шихты и рост кристалла
осуществляли в защитной атмосфере чистого арго-
на или аргона с добавлением кислорода (2 об. % О2).

Ориентация затравки – вдоль кристаллогра-
фической оси  скорость вытягивания кри-
сталла – 2 мм/ч, скорость вращения затравки –
10–15 об./мин.

В инертной атмосфере аргона были получены
кристаллы ЛГТ массой не менее 2 кг, с диаметром
и длиной цилиндрической части 60 и 120 мм соот-
ветственно. Вес кристаллов, выращенных в кисло-
родсодержащей атмосфере, составлял 6 кг, диаметр
и длина цилиндрических частей – 120 и 130 мм со-
ответственно.

Цвет кристалла варьируется в зависимости от
содержания кислорода в атмосфере ростовой ка-
меры от бесцветного (содержание кислорода 0%)
до янтарного (содержание кислорода 2%). Все
кристаллы прозрачные, однородно окрашенные
по всему объему, без трещин и других видимых
дефектов, при исследовании с использованием
гелий-неонового лазера рассеивающие центры
не наблюдались.

Характерный кристалл ЛГТ, полученный в ат-
мосфере аргона с 2% кислорода, показан на рис. 1.

Методы исследования и образцы. Использова-
ли образцы в виде полированных пластин поляр-
ного Х-среза толщиной порядка 2 мм (ось Х сов-
падает с осью 2-го порядка).

Спектры оптического пропускания измеряли
на спектрофотометре Cary-5000 (Agilent Technol-
ogies) в аккредитованной межкафедральной учеб-
но-испытательной лаборатории полупроводнико-
вых материалов и диэлектриков “Монокристаллы
и заготовки на их основе” (НИТУ “МИСиС”).

Состав и дефекты изучали в Центре коллек-
тивного пользования (НИТУ “МИСиС”) с помо-
щью следующих методов:

– диффузное рассеяние рентгеновских лучей
(ДРРЛ) на рентгеновском дифрактометре D8 Dis-
cover (Bruker-AXS, Германия) с трехкристальной
схемой,

– рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (РФЭС) на рентгеновском фотоэлектрон-
ном спектрометре PHI 5500 ESCA (Physical Elec-
tronics),

– энергодисперсионная рентгеновская спек-
троскопия (EDS) на полевом эмиссионном раст-
ровом электронном микроскопе JSM-6700F с
приставкой для энергодисперсионной спектро-
метрии JED-2300F (JEOL, Япония).

[ ]1120 ,

Рис. 1. Кристалл ЛГТ, полученный в атмосфере арго-
на с 2 об. % кислорода.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние условий выращивания на вид спектров

поглощения. Известно [8, 12, 14, 15], что атмосфе-
ра роста существенно влияет на окраску кристал-
лов и, как следствие, на вид спектров поглощения
кристаллов ЛГТ: бесцветные кристаллы ЛГТ по-
лучают в бескислородной аргоновой атмосфере, а
окрашенные кристаллы – в атмосфере с добавле-
нием кислорода.

В спектрах поглощения ЛГТ в ультрафиолето-
вом и видимом диапазонах (рис. 2а) наблюдаются
три полосы поглощения в окрашенных кристал-
лах (290, 370 и 480 нм) и только одна полоса в бес-
цветных кристаллах (290 нм).

В кристалле, полученном в атмосфере Ar + 2% O2,
в ИК-области обнаружены две полосы поглоще-
ния при 1750–1950 и 2920 нм (рис. 2б, 2в). Причем
полоса в области 1750–1950 нм двойная, с макси-
мумами при ~1835 и ~1870 нм.

В аргоновых кристаллах в ИК-области спектра
наблюдается интерференция, по всей видимости,
связанная с отклонением поверхностей образца
от параллельности (рис. 2б).

До настоящего времени природа полос погло-
щения в данных кристаллах остается неясной. Ана-
лиз литературных данных показал, что полосы в
ближней ультрафиолетовой и видимой областях
наблюдаются приблизительно на тех же диапазо-
нах длин волн во всех кристаллах со структурой
кальций-галлогерманата независимо от катионов,
формирующих эту структуру, и материала тигля
[10, 15, 16]. Интенсивность данных полос напря-
мую связана с концентрацией кислорода в атмо-
сфере роста, однако это нелинейная зависи-
мость [15].

Полоса поглощения при 480 нм устойчиво ас-
социируется с кислородными вакансиями и их
комплексами [15]. Полосу при 2920 нм связывают
с OH–-группой [17]. Природа полос при 290, 370 и
1850 нм не определена.

Элементный состав кристаллов. Различие опти-
ческих свойств может свидетельствовать о разли-
чиях в составе кристаллов, выращенных в разных
атмосферах [18]. В связи с этим был проведен ана-
лиз элементного состава кристаллов в зависимо-
сти от атмосферы выращивания методами РФЭС
и полевой эмиссионной растровой электронной
микроскопии. Данные испытания проводились
для образцов 1 (атмосфера роста Ar) и 2 (атмосфе-
ра роста Ar + 2% O2).

При исследованиях образцов методом РФЭС
для возбуждения фотоэмиссии использовали из-
лучение AlKα (hν = 1486.6 эВ) мощностью 300 Вт.
Давление остаточных газов в камере составляло
6 × 10–8 Па. Атомные концентрации элементов
определяли по обзорным спектрам методом фак-
торов относительной чувствительности, исполь-

Рис. 2. Характерные полосы поглощения для кри-
сталлов ЛГТ, полученных в различных атмосферах
(1 – Ar, 2 – Ar + 2% O2) в диапазонах длин волн: 250–
600 (а), 1750–2100 (б), 2875–2975 нм (в).

(а)

(б)

0.700.680.660.64

20502100
0.70

2000 1950 1900 1850 1800

0.58 0.620.60
0.40

λ, нм

0.55

0.50

0.60

0.65

0.45

α
, с

м
–

1

hν, эВ

1

2

(в)

0.4320.4300.4280.4260.424

2975
0.60

2950 2925 2900 2875

0.418 0.4220.420
0.40

λ, нм

0.50

0.55

0.45

α
, с

м
–

1

hν, эВ

1

2

5.04.54.03.5

500550600
10

450 400 350 300 250

3.02.5
0

λ, нм

4

6

8

2

490 нм

α
, с

м
–

1

hν, эВ

1

2

370 нм 290 нм



508

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 53  № 5  2017

БУЗАНОВ и др.

зуя возможности программного обеспечения PC
ACCESS ESCA V7.2c. Спектры высокого разре-
шения (ВР) снимали при энергии пропускания
анализатора 29.35 эВ и плотности сбора данных
0.25 эВ/шаг.

Для проведения эксперимента на воздухе от-
калывалась часть образца. Диаметр области ана-
лиза по поверхности составлял 600 мкм.

При исследовании образцов в исходном состо-
янии (до очистки) было обнаружено большое ко-
личество адсорбированного углерода (рис. 3).
Слой адсорбированных примесей уменьшает ин-
тенсивность линий основных компонентов; чем
меньше средняя длина свободного пробега фото-
электронов λ, тем сильней это уменьшение.

Для расчета отношений атомных концентра-
ций катионов использовали интегральные интен-
сивности линий La3d5, Ga2p3 и Ta4d. Значения λ
для линий Ga2p3, La3d5 и Ta4d отличаются и со-
ставляют 0.9, 1.3 и 2.2 нм соответственно.

Для устранения влияния адсорбированных
примесей на результаты количественного анали-

за была проведена очистка поверхностей сколов
путем бомбардировки поверхности ионами арго-
на низких энергий (150–200 эВ).

Установлено, что образцы кристаллов ЛГТ,
выращенных в разных атмосферах, отличаются
соотношением катионов (табл. 1): соотноше-
ние Ga/La в образцах различается в 1.05 раза, а
Ga/Ta – в 1.02 раза, в обоих случаях оно выше
в образце 1.

Данные РФЭС свидетельствуют о том, что в за-
висимости от атмосферы выращивания в кристал-
лах наблюдается различное отношение концентра-
ций катионов Ga/La и Ga/Ta. Таким образом, отли-
чие в оптических свойствах кристаллов может быть
связано с различием их составов.

Спектры ВР La3d, Ga2p3 и Ta4d образцов 1 и 2
при наложении друг на друга показаны на рис. 4–6.

Видно, что отличий в спектрах практически
нет. Энергии связи попадают в диапазон справоч-
ных значений [19] соответствующих оксидов и
соответствуют химическому состоянию ионов
La3+, Ga3+, Ta5+ в координации кислородом:
La3d5/2 – 834.9 ± 0.25 эВ, Ga3p – 1117.9 ± 0.25 эВ и
Ta4d5/2 – 230.1 ± 0.25 эВ.

В спектрах La3d (рис. 4) слева от основных пи-
ков дублета присутствуют линии сателлитов, что
характерно для спектров La3d в оксидах. Это по-
казано при исследовании порошка La2O3. Исход-
ная поверхность порошка представляет собой
слой LaOxOHy, что видно по спектру кислорода
O1s, который состоит из двух пиков: 1 – оксид-
ный, 2 – гидроксидный (рис. 7). После очистки

Рис. 3. Обзорный спектр образца 1.
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Таблица 1. Отношения концентраций катионов, по-
лученные методом РФЭС, в образцах кристаллов, вы-
ращенных в различных атмосферах

Образец (атмосфера 
выращивания) Ga/La Ga/Ta La/Ta

1 (Ar) r1 r2 r3

2 (Ar + 2% O2) 0.95r1 0.98r2 1.02r3

Рис. 4. Спектры La3d поверхности сколов образцов 1 и 2.
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доля гидроксидного пика значительно уменьши-
лась, спектр La3d имеет те же характерные черты,
что и образцы 1, 2 – сателлиты с высокоэнергети-
ческой стороны от пиков 3d5/2 и 3d3/2 (рис. 8).

Поскольку РФЭС позволяет изучать эле-
ментный состав в приповерхностных областях

глубиной в несколько элементарных ячеек, с
целью получения информации о более глубоких
слоях образца были проведены исследования
методом энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии, который позволяет получать
информацию об элементном составе кристалла
на глубине 104 Å (1 мкм). Анализ проводили в

Рис. 5. Спектры Ga2p3 поверхности сколов образцов 1 и 2.
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Рис. 6. Спектры Ta4d поверхности сколов образцов 1 и 2.
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трех различных областях скола, площадь обла-
сти анализа 60 × 40 мкм2.

В связи с тем, что концентрация кислорода ока-
залась завышенной из-за наложения с пиком лан-
тана, концентрации катионов соединения оказа-
лись заниженными, и точный элементный состав
установить не удалось.

Для сопоставления элементного состава об-
разцов, полученных в разных атмосферах, были
рассчитаны соотношения концентраций катио-
нов (табл. 2). Данные по соотношению концен-
траций катионов Ga/La и Ga/Ta, полученные ме-
тодом EDS (табл. 2), так же, как и данные, полу-
ченные методом РФЭС (табл. 1), свидетельствуют
о том, что в зависимости от атмосферы выращива-
ния в кристаллах наблюдается различие в соотно-
шении основных элементов. Однако если соотно-
шение концентраций Ga/La остается постоян-
ным как на глубине в десятки ангстрем (РФЭС),
так и на глубине порядка 104 Å (EDS), то величина
соотношений Ga/Ta и La/Ta убывает с увеличе-
нием глубины. Это, по-видимому, связано с про-
цессами, проходящими в приповерхностных сло-
ях образца, в частности, с абсорбцией элементов
из окружающей атмосферы, что может приводить
к возникновению градиента состава.

Таким образом, методами РФЭС и EDS пока-
зано, что атмосфера выращивания влияет на
элементный состав образцов, при этом наблюда-
ется изменение состава образцов от поверхности
вглубь.

Дефектная структура кристаллов. Исследова-
ние дефектной структуры кристаллов проводи-
лось методом ДРРЛ, который позволяет опреде-
лять наличие и тип кластеров дефектов размером
от сотен Å (десятков нм). Для данных измерений
образцы были ориентированы таким образом,
что нормаль к поверхности (110) и направление
〈001〉 располагались в плоскости дифракции. Рас-
пределение интенсивностей I(qx, qz) рентгенов-
ского диффузного рассеяния измеряли вокруг об-
ратного узла решетки (220). Параметры qx и qz –
проекции вектора q на плоскость дифракции в на-
правлениях 〈001〉 и 〈110〉 соответственно; вектор q =
= Q – H описывает отклонения вектора дифрак-
ции Q от узла обратной решетки, задаваемого
вектором обратной решетки Н. Распределение

интенсивности ДРРЛ I(qx, qz) (изодиффузные
контуры), измеренное вокруг обратного узла ре-
шетки (220), в кристаллах ЛГТ, выращенных в ат-
мосфере аргона и аргона с добавлением 2% кис-
лорода, показано на рис. 9а, 9б.

Асимметричная часть ДРРЛ, которая опреде-
ляет направление сдвига центра тяжести изодиф-
фузных контуров вдоль qz в соответствии со зна-
ком изменения объема матрицы ΔV при введении
в нее дефекта, вычисляется следующим образом:

 (1)

Форма изодиффузных контуров зависит от
симметрии поля смещения (u(r)) и знака, вызван-
ного дефектом изменения объема кристалла ΔV.
Так, для микродефектов, образованных из меж-
узельных атомов, ΔV > 0 и смещение распределе-
ния диффузного рассеяния происходит в направ-
лении положительных qz; для дефектов ваканси-
онного типа (ΔV < 0) – в направлении
отрицательных qz. Полученные результаты пред-
ставлены на рис. 9в и 9г.

Расширение контура в направлении qx свиде-
тельствует о низкой симметрии поля смещения
за счет плоской формы дефектов, а вытянутость
вдоль qz означает, что дефект имеет более изо-
тропное поле смещения, что характерно для де-
фектов сферической формы.

Таким образом, на основании анализа рис. 9
можно сделать вывод, что в обоих образцах есть
дефекты двух типов: плоские дефекты межузель-
ного типа с низкосимметричным полем смеще-
ния и дефекты сферической формы вакансион-
ного типа с изотропным полем смещения.

Данные, полученные в результате измерений
методом ДРРЛ, свидетельствуют о наличии ани-
зотропных кластеров дефектов.

Ранее [20] параметр решетки образцов ЛГТ
был рассчитан исходя из положения пика 220, из-
меренного в трехкристальной схеме [21]. Для
окрашенного кристалла ЛГТ, выращенного в ат-
мосфере Ar + 2% O2, величина параметра решетки
a меньше, чем для бесцветного кристалла, выра-
щенного в аргоне:

a(Ar) = 8.2345 ± 0.0001 Å >
> a(Ar + 2% O2) = 8.2341 ± 0.0001 Å.

Эти результаты хорошо согласуются с данны-
ми оптической спектроскопии: полосы поглоще-
ния при 290 и 480 нм в образце 2 кристалла ЛГТ
связаны, по-видимому, с дефицитом ионов (пред-
положительно, галлия и кислорода), что вызывает
сжатие решетки и, следовательно, уменьшение ее
параметров.

− −
=

( ) ( )
( ) .

2
exp exp

as
I q I q

I q

Таблица 2. Отношения концентраций катионов, опре-
деленные методом EDS, в образцах кристаллов, выра-
щенных в различных атмосферах

Образец (атмосфера 
выращивания) Ga/La Ga/Ta La/Ta

1 (Ar) r1 r2 r3

2 (Ar + 2% O2) 0.95r1 0.93r2 0.98r3
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кристаллы La3Ga5.5Ta0.5O14 выращены в атмо-

сфере чистого аргона или аргона с добавлением
кислорода (2 об. % О2). Все кристаллы прозрач-
ные, без видимых включений и трещин.

Оптические свойства и элементный состав
кристаллов различаются в зависимости от атмо-
сферы выращивания.

Спектры поглощения окрашенных кристаллов
характеризуются наличием двух ярковыраженных
полос в УФ-области спектра (~290 и ~370 нм), од-
ной в видимой области (~480 нм), двух в ИК-об-
ласти (1750–1950 и ~2920 нм). В спектрах бесцвет-
ных кристаллов наблюдается слабая полоса при
~290 нм.

Данные, полученные методами РФЭС и EDC,
свидетельствуют о том, что в зависимости от ат-
мосферы выращивания в кристаллах наблюдает-
ся различие в соотношении основных элементов.
При этом наблюдается изменение состава образ-
цов от поверхности вглубь. Полученные методом
РФЭС энергии связи попадают в диапазон спра-

вочных значений соответствующих оксидов и от-
вечают химическому состоянию ионов La3+, Ga3+,
Ta5+ в координации кислородом.

Методом ДРРЛ показано, что в кристаллах
присутствуют дефекты двух типов: плоские меж-
узельные дефекты и вакансионные дефекты с
формой, близкой к сферической.
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Рис. 9. Изодиффузные контуры, измеренные вокруг узла обратной решетки (220): а и б – измеренные контуры, в и г –
асимметричная часть ДРРЛ в ЛГТ(Ar) и ЛГТ(Ar + 2% O2), соответственно.
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