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1. Введение

Для сульфата натрия Na2SO4 характерно наличие не-
скольких фазовых переходов [1 – 3]. От температуры свы-
ше 240 °C и до температуры плавления 885 °С устойчива 
гексагональная модификация типа Na2SO4-I, изострук-
турная a-К2SO4 (пространственная группа P63/mmc). По
лиморфизм Na2SO4 препятствует выращиванию моно-
кристаллов из расплава, поэтому это соединение неиз-
вестно среди материалов фотоники. Однако известно, 
что введение в сульфат натрия гетеровалентных добавок, 
таких как сульфаты двух- и трехвалентных металлов, 
дает возможность стабилизировать высокотемператур-
ную модификацию Na2SO4 и сделать ее устойчивой при 
комнатной температуре [1, 4 – 6]. Согласно исследован-
ным фазовым диаграммам системы Na2SO4 – R2(SO4)3 [5], 
именно такая ситуация реализуется в системах сульфата 
натрия с сульфатами редкоземельных элементов. В част-
ности, введение сульфата неодима позволило вырастить 
монокристалл Na2SO4 : Nd для исследования катионной 
проводимости [7]. 

В настоящей работе описаны выращенные с целью 
расширения ассортимента лазерных кристаллов для 
ближнего ИК диапазона монокристаллы сульфата на-
трия, легированного сульфатом иттербия, и исследованы 
их спектрально-люминесцентные характеристики. Выбор 
иттербия в качестве активатора определяется минималь-
ным квантовым дефектом при лазерной генерации в слу-
чае использования диодной накачки [8 – 10]. 

2. Экспериментальная часть 

В качестве исходной шихты для выращивания моно-
кристаллов Na2SO4 : Yb использовалась механическая смесь 
сульфата натрия и сульфата иттербия (3.5 мол.%), синте-
зированного в ИОФ РАН. Монокристаллы были выра-
щены на воздухе методом Чохральского на установке 
«Кристалл-2» в платинородиевых тиглях с индукционным 
нагревом. Затравка проводилась на платиновой прово-
локе. Вытягивание на номинальной стадии роста осу-
ществлялось со скоростью 1 мм/ч при скорости вращения 
6 об./мин. После завершения процесса роста и отрыва 
кристалла от поверхности расплава он охлаждался до 
комнатной температуры со скоростью 8 K/ч во избежа-
ние термоудара. Фотография расколотого монокристал-
ла представлена на рис.1.

Часть монокристалла была перетерта в порошок и ис-
следована методом порошковой рентгенографии на диф-
рактометре Bruker D8 Advance на длине волны излучения 
Cu Ka (рис.2). Анализ рентгенограммы позволил отнести 
выращенный монокристалл к гексагональной высоко-
температурной модификации типа Na2SO4-I (простран-
ственная группа P63/mmc). Рассчитанные параметры ре-
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АКТИВНЫЕ СРЕДЫ

Рис.1.  Внешний вид монокристалла Na2SO4 : Yb.
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шетки а = 5.339(1) Å и с = 7.157(4) Å меньше параметров 
решетки чистого сульфата натрия (JCPDS card #86-0800, 
а = 5.393 Å, с = 7.246 Å), что свидетельствует о вхождении 
иттербия в кристалл с образованием твердого раствора. 

Состав кристалла был оценен методом энергодиспер-
сионного анализа на микроскопе Carl Zeiss NVision 40 с 
энергодисперсионным спектрометром. Оцененный состав 
монокристалла Na2SO4 : Yb (3.8 мол.%) соответствовал 
его номинальному составу (3.5 мол.%) в пределах по-
грешности определения, что свидетельствует о конгру-
энтном характере кристаллизации расплава.

Спектрально-люминесцентные характеристики иссле-
довались в неполяризованном свете, поскольку дополни-
тельная ориентация и полировка образцов при комнат-
ной температуре могли привести к деградации кристалла 
с образованием кристаллогидрата Na2SO4·10H2O. Иссле
дование спектров пропускания проводилось с исполь
зованием спектрофотометра Shimadzu UV-3101PC при 
спектральной ширине щели 1 нм и с корректировкой 
потерь на отражение. Спектр пропускания кристалла 
Na2SO4 : Yb (толщина 2.6 мм) в сравнении со спектром про
пускания YAG : Yb (НИИ материаловедения; концентра-
ция ионов иттербия 10 ат.%, толщина кристалла 0.92 мм) 
представлен на рис.3. Видно, что кристалл Na2SO4 : Yb 
имеет дополнительные (по отношению к ионам Yb3+) по-
лосы поглощения в областях 650, 850 и 1150 нм. Данные 
полосы, так же как и увеличенное поглощение в УФ обла-
сти спектра, вероятно, связаны с центрами окраски.

Спектр пропускания монокристалла Na2SO4 : Yb в об-
ласти поглощения ионов Yb 3+ в сравнении со спектром 
пропускания кристалла YAG : Yb представлен на рис.4. 
Видно, что ионам трехвалентного иттербия в кристалле 

Na2SO4 : Yb присуща менее выраженная структура линий 
поглощения по сравнению с кристаллом алюмоиттриево-
го граната. 

Исследование спектров люминесценции монокри-
сталлов Na2SO4 : Yb и YAG : Yb проводилось при комнат-
ной температуре с помощью спектрометра InSpectrum 
INS-250 (Roper Scientific Acton Research Corp.) (рис.5). 
Узкая линия с длиной волны ~963 нм для образца моно-
кристалла Na2SO4 : Yb формируется рассеянным излуче-
нием возбуждающего лазерного диода. Спектр люминес-
ценции образца кристалла Na2SO4 : Yb заметно отличает-
ся от спектра люминесценции YAG : Yb Наблюдается 
уширение полос люминесценции в виде широкого пика 
без ярко выраженного максимума. 

Время жизни люминесценции монокристалла и по-
рошка Na2SO4 : Yb измерялось при возбуждении импуль-
сами лазерного диода длительностью 1 мс с регистрацией 
люминесценции германиевым фотодиодом ФД-7Г (рис.6). 
Постоянная времени системы регистрации составляла 
~3  мкс. Анализ кривых затухания люминесценции вы
явил, что даже в кристалле небольшого объема (кривая 1 
на рис.6) наблюдается явление перепоглощения, приво
дящее к увеличению видимого времени затухания (до 
1556 мкс) и появлению медленной компоненты сигнала с 
другой постоянной времени. Реальное время жизни уда-
лось измерить для порошка, приготовленного перетира-
нием монокристалла. Кривая затухания для порошка 
определяется единственной экспонентой с постоянной 

Рис.2.  Рентгенограмма порошка Na2SO4 : Yb.

Рис.3.  Спектры пропускания кристаллов YAG : Yb (1) и Na2SO4 :Yb (2).

Рис.4.  Спектры пропускания кристаллов YAG : Yb (1) и Na2SO4 : Yb 
(2) в области поглощения ионов Yb 3+.

Рис.5.  Спектры люминесценции ионов Yb 3+ в кристаллах YAG : Yb 
(1) и Na2SO4 : Yb (2).
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времени 1175 мкс, что несколько больше, чем для кри-
сталла YAG : Yb (950 – 1000 мкс [11, 12]).

3. Обсуждение результатов

Стабилизация высокотемпературных модификаций пу-
тем изо- и гетеровалентных замещений является извест-
ным физико-химическим приемом [13]. Он был проде-
монстрирован ранее для структуры типа a-YF3, прису-
щей незакаливаемым высокотемпературным модифика-
циям трифторидов редкоземельных элементов иттриевой 
подгруппы. Данная фаза была стабилизирована добав
ками скандия, магния и марганца [14, 15]. Аналогичный 
пример – стабилизация высокотемпературной кубической 
модификации диоксида циркония оксидами редкоземель-
ных элементов с образованием твердых растворов, кото-
рые дали начало семейству кристаллов фианитов [16]. 
Высокотемпературная гексагональная модификация фто
рида гадолиния может быть стабилизирована введением 
в решетку кристаллов фторидов кальция или стронция 
[17, 18], а при дополнительном легировании ионами Nd3+ 
были получены лазерные среды [19]. 

Безводный Na2SO4 устойчив при температуре выше 
32.4 °C, ниже этой температуры в присутствии воды обра-
зуется кристаллогидрат Na2SO4·10H2O. Синтезированные 
в настоящей работе легированные кристаллы достаточно 
устойчивы к действию атмосферного воздуха, т. к. спект
ры люминесценции и время жизни возбужденного состо-
яния для порошков не изменились при хранении на воз-
духе в течение недели. 

Наблюдаемый характер спектров поглощения и лю-
минесценции может быть объяснен условиями вхождения 
ионов Yb 3+ в кристалл Na2SO4. Ионные радиусы Yb 3+ и 
Na+ различаются менее чем на 10 % [20], поэтому замеще-
ние иона Na+ на ион Yb 3+ вполне вероятно. Однако, по-
скольку валентности катионов различаются, должна осу-
ществляться зарядовая компенсация. Для твердых раст
воров на основе высокотемпературной модификации 
Na2SO4 характерно гетеровалентное замещение с образо-
ванием вакансий в катионной подрешетке [1]. Соответ
ственно вхождение иона иттербия осуществляется в син-
тезированном кристалле по схеме 3Na+ ® Yb 3+ + 2VNa. 
Это приводит к неоднозначности в ближайшем окруже-

нии ионов Yb 3+, что и обуславливает неоднородное уши-
рение линий поглощения и люминесценции.

4. Заключение

Методом Чохральского выращены монокристаллы вы
сокотемпературной гексагональной модификации сульфа
та натрия, легированные иттербием, и показано, что кри-
сталлизация происходит конгруэнтным образом. Моно
кристаллы Na2SO4 : Yb имеют дополнительные (по отно-
шению к ионам Yb 3+) полосы поглощения в областях 650, 
850 и 1150 нм, которые, по-видимому, связаны с центра-
ми окраски. В спектре люминесценции монокристалла 
Na2SO4 : Yb наблюдается уширение полос люминесценции 
в виде широкого пика без ярко выраженного максимума. 
Изменение спектров поглощения и люминесценции объ-
ясняется условием вхождения иттербия в кристаллогра-
фическую позицию натрия, при котором образуются две 
вакансии натрия. Кривая затухания люминесценции по-
рошка Na2SO4 : Yb определяется единственной экспонен-
той с постоянной времени 1175 мкс, неизменной при хра-
нении образцов на воздухе в течение недели. 
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