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В ближнем ультрафиолетовом (УФ) и видимом диапазонах длин волн (200−800 nm) исследованы оптиче-

ские свойства следующих кристаллов: лантан-галлиевый силикат (La3Ga5SiO14), лантан-галлиевый танталат

(La3Ga5.5Ta0.5O14), кальций-тантал-галлиевый силикат (Ca3TaGa3Si2O14). Для характеризации процессов

поглощения в данных кристаллах впервые использовано построение спектральных зависимостей углов от-

клонения моментов дипольного перехода θ(λ). Показано, что построение подобных зависимостей позволяет

выявить полосы поглощения, слабо заметные на спектральных зависимостях коэффициентов пропускания,

и оценить степень отклонения дисперсионной зависимости θ(λ) от значения θ = 45◦, соответствующего

идеальному упорядоченному кристаллу. Анализ зависимостей θ(λ) показал, что в исследованном диапазоне

наименьшее отклонение от θ = 45◦ наблюдается у Ca3TaGa3Si2O14, а наибольшее — у La3Ga5SiO14.

Cпектрофотометрическим интерференционным методом в поляризованном свете получены коэффициенты

удельного угла вращения плоскости поляризации ρ. Показано, что измеренные величины наилучшим

образом аппроксимируются уравнением Вышина. Впервые для данных кристаллов построены зависимости

модифицированной формулы Друде вида 1/ρ = f (λ2), которые должны иметь линейный характер в случае

идеального кристалла. Показано, что наибольшее отклонение от линейной зависимости наблюдается

для кристаллов La3Ga5SiO14, а наименьшее — для Ca3TaGa3Si2O14 . Методом призмы коэффициенты

преломления No и Ne . Наибольшими коэффициентами преломления обладают кристаллы La3Ga5.5Ta0.5O14,

наименьшими - кристаллы Ca3TaGa3Si2O14 . Полученные значения аппроксимированы уравнением Зельмейра.
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плоскости поляризации, дипольный момент перехода.
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Введение

Кристаллы со структурой кальций-галлиевого герма-

ната (CGG, Ca3Ga2Ge4O14) известны с 80-х годов XX

века, когда в СССР был открыт данный структурный

тип и были синтезированы первые кристаллы [1–3].
Структурный тип CGG может быть представлен хими-

ческой формулой A3BC3D2O14, где А — позиция в виде

томпсоновских скрученных кубов, В — октаэдрическая

позиция, а С и D — тетраэдрические позиции разных

размеров. Сложная трехподрешеточная [4,5] структура

данного соединения дает возможность включать ионы

разных элементов, что обуслoвливает большое коли-

чество синтезированных модификаций: уже к 2003 г.

таких соединений было около 100 [6], а к 2018 г. —

более 200 [7]. Среди кристаллов со структурой CGG

можно выделить семейство или группу кристаллов

лангасита, к которому исторически относят в первую

очередь лангасит (LGS, La3Ga5SiO14) и лангатат (LGT,
La3Ga5.5Ta0.5O14) — два наиболее исследованных и

использующихся в настоящее время кристалла, а также

катангасит (CTGS, Ca3TaGa3Si2O14).

Заполнение позиций катионами в структурах LGS,

LGT и CTGS представлено в табл. 1.

В соединении LGS тетраэдрические позиции D стати-

стически заполняются ионами кремния и галлия [8,9], в
CTGS ионы элементов занимают в структуре предназна-

ченные им позиции [14]. Относительно заполняемости

позиций в LGT сведения, представленные в литературе,

разнятся: в работе [12] показано, что все ионы занимают

свои позиции в структуре, а в работах [8,13] показано,

что ионы галлия могут занимать не только тетраэд-

рические позиции, но и октаэдрические позиции B.

В силу заполнения позиций соединения CTGS относят

к упорядоченным кристаллам, а LGS и LGT — к

разупорядоченным.

Известно [15–17], что атмосфера выращивания ока-

зывает существенное влияние на оптические свойства

данных кристаллов. В бескислородной атмосфере по-

лучают бесцветные кристаллы, а в кислородсодержа-
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Таблица 1. Заполнение позиций катионами в структурах LGS, LGT и CTGS

Стехиометрическая
Параметр

A B C D Источник

формула
решетки, nm

(додекаэдр) (октаэдр) (тетраэдр) (тетраэдр)
a c

La3Ga5SiO14 0.81652 0.50958 La3+ Ga3+ Ga3+ Si4+ [5,8–11]

Ga3+

La3Ga5.5Ta0.5O14 0.82260 0.51207 La3+ Ta5+ Ga3+ Ga3+ [5,10–12]

Ta5+Ga3+ [5,8,10,11,13]

Ca3TaGa3Si2O14 0.81056 0.49800 Ca2+ Ta5+ Ga3+ Si4+ [5,10,13,14]

щей — окрашенные. Показано [18], что бесцветные

кристаллы характеризуются большей однородностью,

более высоким коэффициентом преломления. Однако та-

кие кристаллы сложно получать. Установление природы

дефектной структуры позволит управлять процессами

дефектообразования и получать кристаллы с заданными

свойствами, требуемого качества и высокой однородно-

сти. Одним из подходов при изучении природы дефект-

ной структуры в кристаллах является исследование их

оптических свойств.

Структурный тип CGG морфологически описывается

точечной группой симметрии 32 (ось третьего порядка

и перпендикулярные ей три оси второго порядка). Таким
образом, кристаллы относятся к тригональной синго-

нии, являются оптически анизотропными, одноосными,

характеризуются двумя главными коэффициентами пре-

ломления No и Ne и наличием дихроизма — различием

в поглощении электромагнитных волн в зависимости от

их поляризации. В силу того что группа симметрии 32

является подгруппой предельной группы ∞m, такие кри-

сталлы являются оптически активными (гиротропными),
в частности, в них наблюдается вращение плоскости по-

ляризации света: если на такой кристалл в определенном

направлении падает линейно поляризованный свет, то

на выходе плоскость его поляризации поворачивается на

некоторый угол α [19].

Результаты исследований оптических кристаллов се-

мейства лангасита LGS, LGT, CTGS представлены в

ряде работ [2,17,20–40]. Однако по большей части

(кроме работ [20,22,18,39,40]) результаты исследований

приводятся без учета оптической анизотропии данных

кристаллов, в частности, без учета дихроизма, что может

приводить к неправильной интерпретации эксперимен-

тальных данных. В части вращения плоскости поля-

ризации в литературе представлены только значения

удельного вращения и их дисперсионные зависимости,

тогда как исследование оптической активности может

давать информацию о структуре кристаллов.

Целью настоящей работы являлось исследование оп-

тических свойств кристаллов семейства лангасита LGS,

LGT, CTGS, выращенных в кислородсодержащей атмо-

сфере, с учетом оптической анизотропии и применением

малоиспользуемых методов анализа полученных резуль-

татов.

Образцы и методы исследования

Кристаллы LGS, LGT и CTGS были выращены в

компании АО
”
ФОМОС-МАТЕРИАЛЫ“ методом Чо-

хральского в Ir-тиглях в атмосфере аргона с добав-

лением кислорода. Все образцы были прозрачными,

не содержали видимых включений, в лучах He-Ne-

лазера рассеяние не наблюдалось. Из этих кристаллов

были подготовлены образцы в виде призм с базовыми

гранями, перпендикулярными оси 3-го порядка, в виде

ориентированных кубиков с размером граней порядка

15× 15× 15mm и в виде полированных пластин тол-

щиной 1.5mm, вырезанных перпендикулярно оси 2-го

порядка.

Оптические свойства кристаллов исследовались в ак-

кредитованной лаборатории полупроводниковых матери-

алов и диэлектриков
”
Монокристаллы и заготовки на их

основе“ НИТУ
”
МИСиС“ [41]. Спектральные зависимо-

сти коэффициентов пропускания T (λ) были измерены на

спектрофотометре Cary-5000 фирмы Agilent Technologies

в поляризованном свете, поляризатор представляет со-

бой призму Глана−Тейлора. Удельное вращение плос-

кости поляризации ρ измерялось при распространении

света вдоль оси 3-го порядка прямым методом на ис-

пытательном комплексе ИК ЭОЭ-1 на длине волны He-

Ne-лазера λ = 630 nm и спектрофотометрическим интер-

ференционным методом [38,42–44] по спектральным за-

висимостям коэффициентов пропускания в скрещенных

поляризаторах.

При прямых измерениях ρ кристалл помещают в

оптическую систему, основными компонентами которой

являются источник света с известной длиной волны, два

поляризатора и фотоприемник. При скрещенном поло-

жении поляризаторов в случае гиротропного кристалла

полное погасание не наблюдается. Далее необходимо

вращать поляризатор до тех пор, пока не будет наблю-

даться полное погасание света α. Удельное вращение

плоскости поляризации ρ рассчитывают путем деления

полученного угла полного погасания α на толщину
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Рис. 1. Спектральные зависимости коэффициентов пропуска-

ния образцов LGS, LGT и CTGS в поляризованном свете.

образца d [19]:
ρ = α/d (1)

При проведении таких измерений необходимы образ-

цы разной толщины, так как плоскость поляризации

может поворачиваться более, чем на 180◦ .

При использовании спектрофотометрического мето-

да [38,42–44] гиротропный образец помещают между

скрещенными или параллельными поляризаторами. Ин-

тенсивность светa, прошедшего через такую систему,

будет равна

I⊥ = I0d sin2 ρ, I II = I0d cos2 ρ, (2)

где I0 — интенсивность падающего света; I II — ин-

тенсивность света, прошедшего через систему при па-

раллельных поляризаторах; I⊥ — интенсивность све-

та, прошедшего через систему при скрещенных поля-

ризаторах. Спектральные зависимости коэффициентов

пропускания T (λ), полученные в условиях скрещенных

или параллельных поляризаторов, имеют периодический

характер, на которых минимумы I II и максимумы I⊥ со-

ответствуют величине ρd = π/2 + πk , а максимумы I II и
минимумы I⊥ соответствуют величине ρd = π + πk , где
k — целое число. Коэффициенты преломления измеря-

лись гониометрическим методом призмы на гониометре-

спектрометре ГС-2. Обработка полученных эксперимен-

тальных результатов проводилась в программном пакете

Origin.

Результаты и их обсуждение

Образцы имели желто-оранжевую окраску, причем

интенсивность окраски оказалась наиболее яркой для

кристаллов LGS и наименее яркой — для кристаллов

CTGS. При наблюдении в поляризованном свете на

всех образцах в виде ориентированных кубиков окраска

была наименее выражена при распространении света

вдоль оптической оси (оси 3-го порядка). Если поляри-

зованный свет распространялся вдоль оси 2-го поряд-

ка, то интенсивность окраски менялась в зависимости

от поворота образца вокруг направления луча света,

что и является видимым проявлением дихроизма. Для

кристаллов LGS, LGT, CTGS наиболее яркая окраска

наблюдалась, когда колебания поляризованного света

параллельны оптической оси, а наименее яркая, когда

колебания поляризованного света перпендикулярны оп-

тической оси. Спектральные зависимости коэффициен-

тов пропускания образцов измерялись в поляризованном

свете при прохождении света через образцы в виде

пластин, рабочие грани которых перпендикулярны оси

2-го порядка. Полученные спектральные зависимости

пропускания обыкновенной (To) и необыкновенной (Te)
волн представлены на рис. 1.

Интенсивность поглощения необыкновенной волны

сильнее для всех образцов в силу явления дихроизма и

наиболее ярко проявляется в области полос поглощения

в видимом диапазоне спектра. Следовательно, для пра-

вильной интерпретации экспериментальных данных из-

мерение спектральных зависимостей пропускания и по-

глощения кристаллов группы лангасита необходимо про-

водить с учетом дихроизма. В ближней УФ и видимой

областях спектра для всех кристаллов наблюдаются ярко

выраженные полосы поглощения при λmax ∼ 290 nm,

в области λmax ∼ 360−370 nm и λmax ∼ 460−480 nm.

Полученные результаты согласуются с результатами,

представленными в работах [22,25,32]. Природа двух

первых полос не установлена, третья полоса в области

λmax ∼ 460−480 nm связана с наличием в кристаллах F -

центров [18].
В рамках квантово-механического подхода поглоще-

ние электромагнитного излучения средой определяется

взаимным расположением вектора напряжённости элек-

трического поля (электрического вектора) E излучения

и векторов дипольных моментов переходов M элементов

структуры в среде: свет наиболее эффективно поглоща-

ется в том случае, когда направление Е и направлениеМ

совпадают [45]. Физически дипольный момент перехода

отражает способность диполей к поглощению кванта

света [46]. Дипольный момент перехода характеризует-

ся величиной и ориентацией относительно выбранной

системы координат, которая задается углом θ. Практи-

ческое значение имеет ориентации векторов дипольного

момента θ [45].
В нашем случае образцы в виде пластин вырезаны

перпендикулярно оси 2-го порядка, ось 3-го порядка

лежит в плоскости образцов. Введем ортогональную

систему координат, в которой ось Z параллельна оси 3-го

порядка, а ось X параллельна оси 2-го порядка (рис. 2).
Свет распространяется вдоль оси 2-го порядка (оси X)
перпендикулярно рабочим граням образца.

Для определения ориентации векторов дипольного

момента перехода выбирают параметры линейного ди-

хроизма, зависящие только от направления вектора M,

Оптика и спектроскопия, 2023, том 131, вып. 5
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Рис. 2. Система координат в образце.

но не от его величины. В качестве таких параметров

используют дихроичное отношение R и степень дихро-

изма P [45]:

R = Te/To, P =
Te − To

Te + To
. (3)

Если электрический вектор Е падающей волны ко-

леблется параллельно оси 3-го порядка (вдоль оси Z),
то для каждой молекулы вероятность поглощения света

будет пропорциональна cos2 θ, где θ — угол между осью

3-го порядка и дипольным моментом перехода M, а

соотношения для R и P можно записать [45] в виде

R =
Te

To
=

cos2θ

sin2 θ
= ctg2 θ, (4)

P =
cos2 θ − sin2 θ

cos2 θ + sin2 θ
= cos2 θ. (5)

Используя соотношения (4), (5), угол θ можно опре-

делить [45] по формуле

θ = arcctg
√

R =
1

2
arccosP. (6)

Если вектор M параллелен оси 3-го порядка (оси Z), то
θ = 0◦, Te будет максимальным, а To = 0. Если вектор M

параллелен оси Y , то θ = 90◦, To будет максимальным,

а Te = 0. Если Te = To, тогда cos2 θ = sin2 θ, т. е. при

θ = 45◦ кристалл является идеально упорядоченным,

при этом дихроизм не наблюдается [45].
По измеренным зависимостям Te и To был рассчитан

угол θ; спектральные зависимости θ представлены на

рис. 3. Пики на спектральных зависимостях θ идентичны

максимумам полос поглощения на зависимостях T (λ),
однако разрешаются лучше и одновременно учитывают

поглощение как обыкновенной, так и необыкновенной

волн. Для всех кристаллов проявилась полоса с мак-

симумом при λmax ∼ 315 nm, а для катангасита допол-

нительно проявились две полосы с максимумами при

λmax ∼ 607 и λmax ∼ 651 nm. Анализ данных, представ-

ленных на рис. 3, свидетельствует, что наименьшее

отклонение зависимости θ(λ) от θ = 45◦ наблюдается

для кристаллов CTGS: наибольшее отклонение соответ-

ствует θ(λ) = 46◦1′48” в максимуме полосы поглощения
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Рис. 3. Спектральные зависимости углов дипольного момента

перехода кристаллов LGS, LGT, CTGS.
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Рис. 4. Дисперсионные зависимости углов вращения плоско-

сти поляризации кристаллов LGS (кружки), LGT (квадраты)
и CTGS (треугольники). Сплошными кривыми изображены

аппроксимационные зависимости, вычисленные по уравнению

Вышина.

при ∼ 458 nm. Наибольшее отклонение θ(λ) от θ = 45◦

наблюдается в случае кристаллов LGS: значения θ в

исследованном диапазоне длин волн превышают 46◦, а

в максимуме наиболее выраженной полосы поглощения

в области 460−480 nm угол θ составляет 55◦59′11”.

Следовательно, в исследованном диапазоне длин волн

наибольшая разупорядоченность векторов М наблюда-

ется в кристаллах LGS, а наименьшая — в кристаллах

CTGS.

Удельный угол вращения плоскости поляризации из-

мерялся двумя методами на образцах в виде кубов
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Таблица 2. Константы аппроксимационного уравнения Выши-

на для удельного вращения плоскости поляризации ρ

Кристалл KV1, KV2, λV1, nm λV2, nm

degree·nm degree·nm

LGS 1 533516.364 1 432.91261

LGT 1 5.44021 · 106 1 234.56992

CTGS 1 1.10263 · 107 1 162.57495

при распространении света вдоль оси 3-го порядка. Ре-

зультаты представлены на рис. 4. Полученные значения

удельного вращения плоскости поляризации кристаллов

LGS, LGT и CTGS хорошо согласуются с представлен-

ными в работах [38,42,43,47,48]. Оптические эффекты

в кристаллах обуслoвливаются как симметрией или

структурой кристаллов, так и структурой комплексов,

формирующих кристалл [49,50]. В зависимости от того,

чем преимущественно определяется вращательная спо-

собность кристалла (структурой формирующих его ком-

плексов или структурой самого кристалла), дисперсия
оптической активности описывается [49] соответственно
формулами Друде (7) или Чандрасекара (8):

ρ =
KD

(λ2 − λ2D)
, (7)

ρ =
KCλ

2

(λ2 − λ2C)2
, (8)

где KD , KC — константы; λD , λC — характеристические

длины волн полос.

В нашем случае для аппроксимации полученных

значений ρ наилучшим образом подошло уравнение

Вышина [49,51]:

ρ =
KV1λ

2

(λ2 − λ2V1)
2

+
KV2

(λ2 − λ2V2)
2
, (9)

где KV1, KV2 — константы; λV1, λV2 — характеристи-

ческие длины волн. Первый член уравнения (9) харак-

теризует оптическую активность, возникающую за счет

структуры кристалла, а второй — за счет структуры

комплексов, формирующих кристалл. Следовательно, в

случае кристаллов семейства лангасита вклад во враще-

ние плоскости поляризации вносят как структура самого

кристалла, так и структура комплексов. Вычисленные

значения параметровпо уравнению (9) представлены в

табл. 2.

Исследование удельного вращения плоскости поляри-

зации позволяет оценить структурное совершенство кри-

сталлов [50,52]. В соответствии с теорией Кизеля [50,52]
зависимость, описанная модифицированной формулой

Друде

1/ρ = Aλ2 + λ0, (10)

где A — константа, λ0 — характеристическая длина

волны, должна иметь линейный характер в случае иде-
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Рис. 5. Зависимости обратного удельного вращения плоскости

поляризации от квадрата длины волны кристаллов LGS (круж-
ки), LGT (квадраты) и CTGS (треугольники). Сплошными

кривыми изображены линейные аппроксимации.
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Рис. 6. Дисперсионные зависимости коэффициентов прелом-

ления кристаллов LGS (кружки), LGT (квадраты) и CTGS (тре-
угольники). Сплошными кривыми изображены аппроксимаци-

онные зависимости, вычисленные по уравнению Зельмейра.

ального кристалла. Отклонения от линейности свиде-

тельствуют о разупорядоченности и наличии дефектов

кристаллической структуры. Зависимости, построенные

в соответствии с формулой (10), и их линейные аппрок-

симации представлены на рис. 5.

Остаточная сумма квадратов σ , mm/degree, характе-

ризующая несоответствие между экспериментальными

данными и линейной зависимостью, составляет для

LGS σ = 3.1 · 10−3, для LGT σ = 8.4 · 10−4, для CTGS

λ = 1.5 · 10−7. Следовательно, наибольшее отклонение

от линейной зависимости наблюдается для кристаллов

LGS, а наименьшее — для CTGS.
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Таблица 3. Константы аппроксимационного уравнения Зель-

мейера для коэффициентов преломления No и Ne

Параметры LGS LGT CTGS

No Ne No Ne No Ne

Mo,e 2.505 2.550 2.629 2.736 2.071 2.299

λo,e 127.2 125.6 137.5 137.5 119.6 133.9

Для полного описания оптических свойств образцов

LGS, LGT, CTGS нами измерялись их коэффициен-

ты преломления [53] методом призмы на гониометре-

спектрометре ГС-2. Результаты представлены на рис. 6.

Полученные коэффициенты преломления кристаллов

LGS, LGT и CTGS хорошо согласуются с представлен-

ными в работах [2,54–56]. Наибольшие коэффициенты

преломления отвечают кристаллам LGT, наименьшие —

кристаллам CTGS.

Известно много уравнений для аппроксимации из-

меренных коэффициентов преломления [57]. Однако,

как правило [18,42], для аппроксимации коэффициентов

преломления кристаллов семейства лангасита использу-

ется модифицированное уравнение Зельмейра, которое

и было использовано в данной работе,

N2
o,e − 1 =

Mo,eλ
2

λ2 − λ2o,e
, (11)

где Mo,e — константа, λo,e — характеристическая длина

волны. Построенные дисперсионные зависимости пред-

ставлены на рис. 6, а параметры уравнения Зельмейе-

ра — в табл. 3.

Значение двулучепреломления 1 = |No − Ne | оцени-

валось на стандартной длине волны желтой спек-

тральной линии натрия λNa = 589.3 nm и составило

1LGS = 0.0112, λLGT = 0.0295, 1CTGS = 0.0772. Получен-

ные результаты свидетельствуют, что кристаллы CTGS

обладают наибольшим двулучепреломлением, а кристал-

лы LGS — наименьшим.

Заключение

Кристаллы La3Ga5SiO14, La3Ga5.5Ta0.5O14,

Ca3TaGa3Si2O14 выращены в атмосфере аргона

с кислородом. Оптические свойства кристаллов

исследованы в ближней УФ и видимой областях спектра

200−800 nm.

Методом спектрофотометрии получены спектраль-

ные зависимости коэффициентов пропускания в по-

ляризованном свете для обыкновенной и необыкно-

венной волн — To и Te соответственно. В ближней

УФ и видимой областях спектра для всех кристал-

лов наблюдается ярко выраженные полосы поглоще-

ния при λmax ∼ 290 nm, в области λmax ∼ 360−370 nm и

λmax ∼ 460−480 nm. Показано, что в максимумах полос

поглощения интенсивность поглощения необыкновен-

ной волны больше, чем обыкновенной.

На основании измеренных спектральных зависимо-

стей To и Te впервые для данных кристаллов рассчитаны

и построены дисперсионные зависимости углов отклоне-

ния моментов дипольного перехода θ(λ). Показано, что

построение подобных зависимостей позволяет выявить

полосы поглощения, слабо заметные на спектральных

зависимостях коэффициентов пропускания и поглоще-

ния, и оценить степень упорядоченности кристалла по

отклонению значения θ(λ) от θ = 45◦, соответствую-

щему идеальному упорядоченному кристаллу. Анализ

построенных зависимостей θ(λ) показал, что в иссле-

дованном диапазоне спектра наименьшим отклонением

от θ = 45◦ характеризуется Ca3TaGa3Si2O14, а наиболь-

шим — La3Ga5SiO14.

Спектрофотометрическим интерференционным мето-

дом в поляризованном свете получены коэффициен-

ты удельного вращения плоскости поляризации ρ.

Наибольшей величиной ρ характеризуется кристалл

Ca3TaGa3Si2O14, а наименьшей — La3Ga5SiO14. Полу-

ченные значения наилучшим образом аппроксимируют-

ся уравнением Вышина. Это свидетельствует о том,

что во вращательную способность данных кристаллов

вносят вклад как симметрия самого кристалла, так

и симметрия формирующих их комплексов. Построе-

ны зависимости по модифицированной формуле Друде

вида 1/ρ = f (λ2), которые должны иметь линейный

характер в случае идеального кристалла. Показано, что

наименьшее отклонение этой зависимости от линейной

наблюдается в случае Ca3TaGa3Si2O14, а наибольшее —

в случае La3Ga5SiO14.

Методом призмы измерены величины коэффициен-

тов преломления No и Ne . Все исследованные кри-

сталлы являются оптически положительными. Наиболь-

шими коэффициентами преломления обладают кри-

сталлы La3Ga5.5Ta0.5O14, наименьшими — кристаллы

Ca3TaGa3Si2O14. Полученные значения аппроксимирова-

ны уравнением Зельмейера. Значение двулучепреломле-

ния оценивалось на стандартной длине волны желтой

спектральной линии натрия λNa = 589.3 nm и состави-

ло 1LGS = 0.0112, 1LGT = 0.0295, 1CTGS = 0.0772. Наи-

большим двулучепреломлением характеризуются кри-

сталлы Ca3TaGa3Si2O14, а наименьшим — кристаллы

La3Ga5SiO14.
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