
Материалы Международной научно-технической конференции, 
14 – 17 ноября  2011 г. 

 
МОСКВА                                      INTERMATIC –  2 0 1 1, часть 2                                           МИРЭА 

 
 
 
 

ВЛИЯНИЕ ИЗОТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА НА СОСТОЯНИЕ ПРИПОВЕРХНОСТНЫХ  
СЛОЕВ ЛАНТАН-ГАЛЛИЕВОГО ТАНТАЛАТА 

 
© 2011 г.     О.А. БУЗАНОВ*, А.П. КОЗЛОВА, Н.С. КОЗЛОВА,  

Е.С. КАНАЕВА, Е.А. СКРЫЛЕВА, Н.А. СИМИНЕЛ 
 

Национальный исследовательский технологический университет «МИСиС», г. Москва  
 

Кристаллы лантан-галлиевого танталата La3Ga5,5Ta0,5O14 (лангатат) принадле-
жат к структурному типу кальций галливого германата Ca3Ga2Ge4O14 с пространствен-
ной группой симметрии Р321, точечная группа симметрии 32.  

Анализ литературных данных свидетельствует, что природа окрашивания кри-
сталлов группы лангасита остаётся не ясненой, а предложенные в литературе модели 
окрашивания кристаллов противоречивы. С целью прояснения механизма образования 
центров окраски, было проведено комплексное исследование влияния изотермическо-
го отжига в атмосферах: вакуум и воздух на оптические характеристики и состояние 
поверхности этих кристаллов. 

В настоящей работе образцы полярного среза вырезались из монокристалличе-
ского лангатата, выращенного методом Чохральского на установках «Кристалл-3М» в 
атмосферах (Ar), (Ar+0.5%O2), (Ar+2%O2), подвергали изотермическому отжигу в тече-
ние 4 часов в атмосфере вакуума при температуре 1000 оС и в атмосфере воздуха в 
температурном интервале 500…1000 оС с шагом 100 оС. Каждый образец был отожжен 
только при одной температуре. Образцы представляли собой плоскопараллельные 
полированные с двух сторон пластины полярного среза толщиной ~ 1 мм размером ~ 
10х10 мм. Полярность поверхностей определялась по пьезоотклику. Исходные и ото-
жженные образцы были исследованы методами оптической спектроскопии на спек-
трофотометре «Cary-5000 Uv-Vis-Nir» в диапазоне длин волн от 200…3300 нм и спек-
троскопии диффузного отражения света на спектрофотометре «Cary-5000 Uv-Vis-Nir» с 
использованием приставки «DRA-2500» для измерения коэффициента диффузного 
отражения света. Поверхность образцов с отрицательной и положительной сторон ис-
следовалась на микроскопе «Axio Imager M1m» с увеличением х1000. Трёхмерный 
рельеф поверхности был получен с помощью атомно-силовой микроскопии на уста-
новке «NTEGRA». Исследование элементного состава поверхностей образцов с обеих 
сторон проводили на рентгеновском фотоэлектронном спектрометре PHI 5500 ESCA 
фирмы Physical Electronics. Для возбуждения фотоэмиссии использовали Al Kα излу-
чение (hν = 1486,6 эВ) мощностью 300 Вт. 

На оптических спектрах пропускания образцов в исходном состоянии наблюда-
ются интенсивные полосы поглощения в области λmax ~ 290 нм и λmax ~ 360 нм, а для 
кристалла, выращенного в атмосфере (Ar+2%O2), дополнительно наблюдается полоса 
поглощения в области λmax ~ 480 нм. В результате изотермического отжига на воздухе 
наблюдается усиление интенсивности окрашивания кристаллов, выращенных в кисло-
родсодержащей атмосфере, образцы обретают более насыщенный оранжевый цвет, 
тогда как цвет кристалла, выращенного в аргоне, практически не изменился. На спек-
трах пропускания кристаллов, отожженных на воздухе, в диапазоне длин волн 
225…650 нм наблюдается последовательное уменьшение пропускательной способно-
сти кристаллов, выращенных в атмосфере (Ar+0,5%O2) и (Ar+2%O2), и образцы приоб-
ретают оранжевую окраску разной интенсивности, наиболее интенсивную кристалл, 
выращенный в аргоне с добавлением порядка 2% кислорода. Особенностью спектра 
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пропускания этого кристалла является значительное уменьшение (на 30 %) коэффи-
циента пропускания на длинах волн от 420 нм до 480 нм. На полосах поглощения на 
длинах волн 290 нм, 360 нм, наблюдалось уменьшение оптического пропускания на 
10 %.  

При отжиге в вакууме наблюдается обратный эффект. Если оптическое пропус-
кание кристаллов, выращенных в атмосфере аргона, незначительно изменилось после 
отжигов в вакууме и на воздухе, то изменение окраски и пропускания кристаллов, вы-
ращенных в кислородсодержащей атмосфере существенно. Особенно это проявляется 
на кристаллах, выращенных в атмосфере (Ar+2%O2) - ярко оранжевые кристаллы под 
воздействием отжига в вакууме становятся прозрачными, происходит осветление кри-
сталла, на спектрах пропускания исчезает полоса поглощения в области 480 мкм, что 
может свидетельствовать об изменении состояния точечных дефектов. 

Таким образом, очевидно, что процессы, протекающие в кристаллах при отжиге 
на воздухе и в вакууме, приводят к различному их окрашиванию за счет активации или 
подавления образования центров окраски.  

Методом оптической микроскопии было установлено, что в процессе отжига 
кристаллов лангатата, на одной из поверхностей наблюдаются значительные измене-
ния. На Рис. 1 и Рис. 2  приведены фотографии поверхностей образцов после изотер-
мического отжига при 1000 оС. В силу того, что полученные результаты свидетельст-
вуют о разном состоянии поверхностей полярных срезов, а оптические спектры про-
пускания дают интегральную характеристику пропускания и отражения, было проведе-
но измерение спектральных зависимостей коэффициента диффузного отражения по-
верхностей исследуемых образцов. Измерения спектральных зависимостей коэффи-
циентов диффузного отражения кристаллов лангатата, выращенных в атмосферах 
(Ar+(2%)O2) и (Ar+(0,5%)O2), до и после отжига при 1000 оС продемонстрировали не-
одинаковое изменение данной характеристики для разных сторон образцов: с одной 
стороны значительное изменение коэффициента диффузного отражения, спектр про-
тивоположной стороны практически не изменился. Предположительно различие в 
спектрах диффузного отражения связано с изменением структуры поверхностей. 

Проведенный анализ элементного состава кристаллов, выращенных в различ-
ной атмосфере, после отжига на воздухе методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии показал отличие в соотношении концентраций катионов: в выращенном 
в атмосфере (Ar) кристалле соотношение концентраций Ga/La выше в 1,05 раза, а 
Ga/Ta в 1,02 раза, чем в кристалле, выращенном в аргоне с кислородом, соотношение 
La/Ta , напротив, ниже в 0,98 раз. Изменение отношения атомных концентраций Ga/La 
в результате отжига на воздухе зафиксировано в образце, выращенном в атмосфере 
(Ar+0.5%O2), концентрация галлия относительно концентрации лантана уменьшилась в 
1,5 раза. Было сделано предположение, что обнаруженные методом оптической мик-
роскопии изменения структуры поверхности являются соединениями галлия. 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о влиянии изотерми-
ческого отжига кристаллов лангатата как на его оптические свойства, так и состояние 
поверхностей образцов. Наблюдается существенное различие состояния поверхно-
стей в зависимости от полярности поверхности и атмосферы выращивания кристалла. 

В ряде работ [2-4] делается предположение, что причиной окраски кристаллов 
лангатата является наличие кислородных вакансий и их комплексов в виде F-центров: 
[V0

2++2e-], которые и обуславливают появление полосы поглощения в диапазоне длин 
волн 420…480 нм. 

 
++−−− +↑→− 02 242 VOeО ,                                            (1) 

0
0 2 FeV →+ −++                                                  (2) 

 

Процессы, происходящие при изотермическом отжиге на воздухе и в вакууме, 
рассмотрены с точки зрения квазихимических уравнений точечных дефектов с учетом 
электронейтральности. В уравнении (1) и (2) описаны процессы образования F-центров 
для кристалла лангатата: 
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Рис. 1. Фотографии поверхностей кристалла лангатата, выращенного в атмосфере 
(Ar+(0.5%)O2), с двух сторон после отжига при 1000 оС, полученные методом атом-
но-силовой микроскопии (а, б) и оптической микроскопии (в, г). 
 
В этом случае концентрация кислородных вакансий должна увеличиться в зави-

симости от атмосферы выращивания кристаллов согласно следующему соотношению: 
[V0

++
(Ar+0,5%O2)] < [V0

++
(Ar+2%O2)] < [V0

++
(Ar)]. 

При наличии свободных электронов, должна увеличиваться и концентрация F-
центров, а это в свою очередь должно привести к усилению окраски кристаллов. Ин-
тенсивность окраски должна увеличиваться от кристаллов, выращенных в аргоне, к 
кристаллам, выращенным в атмосфере (Ar+2%O2). Однако спектры пропускания и ок-
раска исследованных кристаллов лангатата свидетельствуют об обратном и не соот-
ветствуют предлагаемому механизму окрашивания кристаллов. Т.о., в возникновении 
центров окраски в кристаллах лангатата, по всей видимости, задействованы не только 
кислородные вакансии, но и такие процессы, связанные с катионной подрешеткой, как 
образование катионных вакансий, перезарядка катионов. 

Было сделано предположение, что обнаруженные методом оптической микро-
скопии соединения на поверхности образца являются соединениями галлия, что под-
тверждают результаты рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии - изменения 
концентраций галлия. Известно, что соединения Ga2O являются летучими. Но в струк-
туре кристалла галлий находится в трехвалентном состоянии. Чтобы образовать лету-
чее соединение с кислородом, галлий должен быть восстановлен до одновалентного 
состояния, как показано в уравнении (3).  

 

+−+++ →+ GaeGa 2                                        (3) 

 

Испарение субоксида галлия приводит к образованию вакансий галлия (4), ко-
торые становятся V0 – центрами  при соединении (5) с дырками согласно следующим 
уравнениям.  

 

−−−−−+ +↑→+ GaVOGaOGa 22 2                                    (4) 
03 VpVGa →+ +−−−                                                  (5) 

Поверхность 1 Поверхность 2 Поверхность 1 Поверхность 2 

  

а) б) в) г) 
Рис. 2. Фотографии поверхностей кристалла лангатата, выращенного в атмосфере 
(Ar+(~2%)O2), с двух сторон после отжига при 1000 оС, полученные методом атомно-
силовой микроскопии (а, б) и оптической микроскопии (в, г). 

Поверхность 1 Поверхность 2 Поверхность 1 Поверхность 2 

   
а) б) в) г) 
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На основании проведенных исследований, представлены возможные домини-
рующие процессы при отжиге в вакууме с образованием F0  - и F+  - центров и переза-
рядкой тантала: 

−++ +→ eVF 20
0  

−+ +→ eFF 0  
35 2 +−+ →+ TaeTa  

 

При отжиге на воздухе дополнительным источником кислорода является атмо-
сфера отжига, потому вероятны следующие параллельные процессы, приводящие к 
увеличению концентрации центров окраски, что согласуется с данными оптической 
спектроскопии:  

−−− −→ еОО 422  
0

0 2 FeV →+ −++  
−−−−−+ +↑→+ GaVOGaOGa 22 2  

 

Обнаружено влияние атмосферы отжига на оптические свойства и состояние 
поверхностей полярных срезов кристаллов лантан-галлиевого танталата, выращенно-
го в атмосферах (Ar), (Ar+0.5%O2), (Ar+2%O2). На основании полученных данных пред-
ложена возможная модель процессов образования точечных дефектов в данных кри-
сталлах при изотермических отжигах в атмосферах вакуума и воздуха.  

 
 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 
 

1. Бузанов О.А., Забелина Е.В., Козлова Н.С.  Оптические свойства лантан-галлиевого 
танталата в связи с условиями выращивания и послеростовой обработки // Кри-
сталлография. – 2007. – Т. 52. - №4. – С. 716-721. 

2. Связь между условиями выращивания, строением и оптическими свойствами кри-
сталлов лангасита – La3Ga5SiO14 / Е.Н. Доморощина, Г.М. Кузьмичева, В.Б. Рыба-
ков, А.Б. Дубовский, Е.А. Тюнина, С.Ю. Степанов // Перспективные материалы. – 
2004. - №4. – С. 17-30. 

3. Changes in defects under external influence in langasite crystals / A. Dubovsky, E. Do-
moroshina, G. Kuz’micheva, G. Semenkovich // Proc. IEEE International Frequency  
Control Symposium and Exhibition. – 2004. – P. 642-645 

4. Состав, структурные параметры и цвет лангатата / И.А. Каурова, Г.М. Кузьмичева, 
В.Б. Рыбаков, А.Б. Дубовский, A. Cousson // Неорганические материалы. – 2010. – 
Т. 46, №9. – С. 1100-1105. 

39



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




