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Молибдаты редкоземельных элементов находят применение в современной технике благодаря 
своим сцинтилляционным, нелинейно-оптическим, сегнетоэлектрическим свойствам 
и  возможности их  варьирования с  помощью изменения составов. В  работе представлены 
условия получения кристаллов К5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, где х = 0.04–0.06. Установлены 
концентрации гольмия, х = 0.04–0.06, обеспечивающие высокие оптические характеристики 
материала. Полученные кристаллы негигроскопичны, с  высоким пропусканием излучения 
в ультрафиолетовом, видимом и инфракрасном диапазонах спектра и температурой плавления 
1160°С. Методами рентгенографического анализа и  спектроскопии ультрафиолетового, 
видимого и инфракрасного диапазонов были исследованы фазовый состав и светопропускание 
кристаллов. Оптическая спектроскопия также была использована для вычисления ширины 
запрещенной зоны. Показано, что полученный материал является перспективным для оптики 
ультрафиолетового, видимого и инфракрасного диапазонов.
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие лазерной оптики и  сцинтилляцион-

ной техники требует широкой линейки негигро-
скопичных материалов с высоким, не менее 80%, 
пропусканием излучения в  ультрафиолетовом, 
видимом и  инфракрасном диапазонах спек-
тра. Требования к  качеству таких оптических 
материалов чрезвычайно высоки [1–7]. Одним 
из  немногих оптических материалов, имеющих 
требуемое пропускание излучения, является 
фторид кальция. Фторид кальция, прозрачный 
в  спектральном диапазоне 0.15–9 мкм, приме-
няется в качестве линз и окон в лазерной оптике 
для УФ лазерной литографии и для ИК лазерной 
техники. Кристаллы CaF2 выращивают из распла-
ва. Несмотря на  то, что его температура плавле-

ния сравнительно высока и  составляет 1423°С, 
данный фторид востребован, поскольку является 
практически единственным негигроскопичным 
материалом, высоко прозрачным в  указанном 
диапазоне длин волн [8, 9].

Тройные молибдаты щелочно-редкоземель-
ных элементов с  общей формулой A5R(MoO4)4 
(A = K, Rb; R  — редкоземельный элемент), 
построенные на  основе структуры пальмиерита 
(K2Pb(SO4)2), перспективны в  качестве люмино-
форов, сцинтилляторов, инфракрасных лазер-
ных материалов  [10–12]. С  целью расширения 
линейки материалов с  высокой прозрачностью 
в  ультрафиолетовом, видимом и  инфракрасном 
диапазонах и  имеющих температуру плавления 
ниже, чем у  фторида кальция, были получены 
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и  исследованы кристаллы неорганического со-
единения с  составом K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, где 
х = 0.04–0.06. Новизна разработки этого матери-
ала подтверждена патентом на изобретение [13]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА
Для получения шихты для выращивания дан-

ных кристаллов использовался твердофазный 
синтез. Исходные K2CO3, Gd2O3, Ho2O3 и  MoO3 
квалификации осч (ООО LANHIT, Россия) сме-
шивали в  соответствии следующим уравнениям 
реакций:

5K2CO3 + Gd2O3 + 8MoO3 = 2K5Gd(MoO4)4 + 5CO2↑,

5K2CO3 + Ho2O3 + 8MoO3 = 2K5Ho(MoO4)4 + 5CO3↑.

Так как карбонат калия гигроскопичен, бы-
ла проведена его предварительная сушка [14]. 
Необходимое количество порошка карбоната 
калия помещали в платиновой тигель, нагревали 
до  температуры 200°С и  выдерживали при этой 
температуре 6 ч. Синтез проводился при темпера-
туре 500–550°С в течение 25 ч в платиновом тигле. 
Длительность синтеза определялась временем, 
необходимым для удаления CO2. Соответствую
щие количества синтезированных молибдатов 
калия‒гадолиния и  калия‒гольмия смешивали 
и  измельчали в  планетарной мельнице со  ско-
ростью 100 об./мин в  течение 5 мин. Конечный 
размер частиц порошка составил 80–100 мкм. 
Смешанные оксиды помещали в платиновый ти-
гель и нагревали в установке на частоте индукци-
онного нагрева ω = 17 кГц до температуры 800°С 
и  выдерживали 2  ч. Выращивание проводили 
методом Чохральского при температуре 1160°С 
на воздухе при атмосферном давлении, скорость 
вытягивания и  скорость вращения составляли, 
соответственно, 0.5–1.5 мм/ч и 50 об./мин. В ре-
зультате выращивания были получены бесцвет-
ные прозрачные кристаллы K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, 
(где х = 0.04–0.06) диаметром до 10 мм и длиной 
10 мм. На рис. 1 показаны монокристаллы, выра-
щенные данным способом.

Для измерения спектров пропускания были 
подготовлены образцы толщиной 100 мкм, ори-
ентированные по плоскости (110). Спектры про-
пускания измеряли с помощью спектрофотометра 
Agilent Cary 5000 в диапазоне 0.2–1.5 мкм. В диа-
пазоне 1.5–5 мкм спектры пропускания были из-
мерены на ИК Фурье-спектрометре VERTEX 80v,  
оснащенном ИК-микроскопом Hyperion. 

Плотность дислокаций была оценена методом 
химического травления. В  качестве травителя 

использовали нагретую выше 100°С 85% орто-
фосфорную кислоту, с последующей промывкой 
образцов в струе воды. Выявленные таким обра-
зом дефекты исследовали с помощью оптической 
микроскопии на микроскопах Meiji и Neophot-2.

Ориентация кристаллов проводилась с  помо-
щью съемки лауэграмм на рентгеновском аппарате 
УРС-2.0. Данные рентгеновской порошковой диф-
рактометрии, использованные для индицирования 
и  уточнения параметров кристаллической струк-
туры K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4, были получены при 
комнатной температуре с  применением геометрии 
Брэгга–Брентано на рентгеновском дифрактометре 
Rigaku SmartLab SE с  использованием CuKα-излу-
чения, в  диапазоне углов 10°–120°, с  шагом 0.02°. 
Погрешность измерений параметра решетки 
составляет 0.05%. Уточнение параметров кристал-
лической решетки выполнялось методом Ритвельда 
с использованием программы Powder Сell 2.4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Методом рентгенофазового анализа установле-

но, что K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4 кристаллизуется в вы-
сокотемпературную α-фазу с  ромбоэдрической 
решеткой (пространственная группа (166)). Диф-
рактограмма порошка, приготовленного из  мо-
нокристалла K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4 ручным расти-
ранием в  агатовой ступке, приведена на  рис.  2. 
На  рисунке не  проиндицированы линии слабой 
интенсивности, чтобы не загромождать рисунок. 

Большинство молибдатов K5R(MoO4)4, где 
R  — редкоземельный элемент, характеризуются 
наличием нескольких полиморфных модифи-

Рис. 1. Образцы из кристалла K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4.
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каций [15, 16]. Структурным аналогом является 
состав K5Yb(MoO4)4 c параметрами решетки 
a = 6.038 Å, c = 20.406 Å (PDF 00-049-1785), свя-
занной с  подъячейкой пальмиерита (K2Pb(SO4)2)  
соотношениями aα ≈ apal, cα ≈ cpal [15, 17, 18]. 
Рассчитанные нами экспериментальные значе-
ния параметров решетки K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4 
составили: а = 5.991±0.003 Å, с = 20.680±0.010 Å. 
Была записана также дифрактограмма растертого 
монокристалла состава K5Gd(MoO4)4, с  тем же 
набором дифракционных линий и с параметрами 
кристаллической решетки: а = 5.989±0.003 Å, 
с = 20.680±0.010 Å. Таким образом, добавление 
гольмия в количестве 4–6% не повлияло на струк-
туру и  параметры кристаллической решетки 
в пределах ошибки измерений.

Травлением в кипящей ортофосфорной кисло-
те (85% H3PO4) были выявлены дислокационные 
ямки травления на плоскости скола (001). Плот-
ность дислокаций в  среднем составляет 104 см‒2. 
Лауэграмма скола приведена на рис. 3.

На рис. 4 показан спектр пропускания кристал-
ла K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4 в диапазоне 0.2–2.5 мкм. 
Кристаллы имеют высокое пропускание в диапа-
зоне 0.3–5 мкм, а также наблюдаются несколько 
полос поглощения в  видимом диапазоне и  одна 
полоса поглощения в  среднем инфракрасном 
диапазоне, связанные с  внутрицентровыми пе-
реходами в ионах гольмия [19–25]. Вычисленная 
по положению фундаментального края поглоще-
ния ширина запрещенной зоны составляет 4.2 эВ.

На рис. 5 показаны спектры пропускания об-
разцов кристаллов K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4 (спектр 1)  
и  K5Gd0.97Ho0.03(MoO4)4 (спектр 2)  в  диапазоне 
2–6 мкм. Для составов K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, где  
х < 0.04, наблюдается значительное снижение  
пропускания, как видно из  спектра про-
пускания образца из  кристалла с  составом 
K5Gd0.97Ho0.03(MoO4)4.

Для составов K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, где х > 0.06, 
которые не  были здесь подробно исследованы, 
визуально наблюдается помутнение кристаллов. 
Вероятно, это обусловлено выпадением вклю-

10

(0
03

)
(1

01
)

(0
12

)
(1

04
)

(1
10

)
(1

13
)

(1
07

)

(2
05

)

(1
01

0)

(0
15

)

(2
08

)

(3
00

)
(1

25
)

(2
20

)
(2

11
0)

(0
21

3) (1
11

5)

(1
31

0)

(0
31

5)

(2
21

5)

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Угол дифракции 2θ, град

I,
 о

тн
. е

д.

Рис. 2. Дифрактограмма растертого образца K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4.

Рис.  3. Лауэграмма скола образца состава 
K5Gd0.95Ho0.05(MoO4)4.
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чений второй фазы. Это приводит к  потерям 
интенсивности проходящего излучения в  виде 
рассеяния на  включениях, а  при использовании 
материала для оптики лазерных систем может 
вызвать пробой за  счет поглощения излучения 
такими включениями. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований:
1. Из расплава методом Чохральского вы-

ращен негигроскопичный кристалл состава  
K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, х = 0.04–0.06 с  высоким, 
выше 80%, пропусканием излучения в ультрафи-
олетовом, видимом и инфракрасном диапазонах. 

2. Показано, что это монокристалл с  низкой 
плотностью дефектов, имеющий ромбоэдриче-
скую решетку, как и  нелегированный молибдат 
калия‒гадолиния.

3. Установлено, что концентрации гольмия 
в  диапазоне х = 0.04–0.06 не  приводят к  сниже-
нию оптических характеристик материала. 

4. Показано, что полученный материал являет-
ся перспективным для оптики ультрафиолетово-
го, видимого и инфракрасного диапазонов. 
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щина полированного образца 100 мкм.
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и K5Gd0.97Ho0.03(MoO4)4 ‒ 2.
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K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, ( х = 0.04 — 0.06) Crystals for the Ultraviolet, Visible,  
and Infrared Ranges of the Spectrum

А. S. Аzhgalieva1, *, B. S. Redkin1, Е. B. Borisenko1, N. N. Кolesnikov1

1Osipyan Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia

*e-mail:azhgalieva@issp.ac.ru

Molybdate compounds containing rare earth elements have been used in modern technologies due to 
their unique scintillation, nonlinear optical and ferroelectricproperties. These properties can be modified 
by altering the composition of these compounds. This paper describes the process of synthesizing  
K5Gd(1‒x)Hox(MoO4)4, (х = 0.04–0.06), and their optical properties were studied using X-ray diffraction 
and spectroscopy in the ultraviolet (UV), visible, and infrared (IR) regions of the electromagnetic spectrum. 
The concentration of holmium, x = 0.04–0.06, has been established, providing high optical characteristics 
of the material. Optical spectroscopy has also been used to calculate the band gap. The crystal orientation 
was determined, structural defects were investigated, and dislocation density was estimated. The grown 
crystals exhibited high transmission of ultraviolet, visible, and infrared radiation, making them suitable for 
various applications. They also demonstrated excellent resistance to moisture, making them a promising 
material for use in harsh environments.

Keywords: crystal growth, molybdate of rare earth elements, infrared spectroscopy, ultraviolet spectroscopy, 
visible spectroscopy.
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