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Исследованы спектры поглощения облученных гамма-лучами и термообработанных в восстанови-
тельных условиях кристаллов Y2SiO5:Nd. Установлено, что при облучении или термической обра-
ботке кристаллов создание кислородных вакансий в окрестности семикоординированных по кис-
лороду ионов Nd3+ (Nd1-центров) приводит к изменению их координации по кислороду до шести
(Nd2-центры), т.е. к преобразованию центров Nd1 в Nd2.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия широкое развитие

получили различные твердотельные лазеры, в ко-
торых в качестве источников накачки использу-
ются диодные лазеры. Развитие технологии выра-
щивания лазерных материалов позволяет разра-
батывать лазерные усиливающие среды. К таким
средам относятся и кристаллы оксиортосиликата
иттрия Y2SiO5 (YSO), активированные редкозе-
мельными элементами [1], обладающие высокой
квантовой эффективностью и отличными люми-
несцентными свойствами [2]. Кроме того, эти ма-
териалы используются в качестве сцинтилляторов
благодаря высокой плотности, короткому времени
затухания и высокому световыходу [3–5].

Кристаллы Y2SiO5 имеют моноклинную струк-
туру, ионы Y3+ занимают два кристаллографиче-
ски независимых положения с координационны-
ми числами по кислороду 6 и 7 [6, 7]. Так как ио-
ны Nd3+ в кристалле YSO:Nd3+ замещают Y3+, они
также занимают эти два кристаллографических
положения. Спектры поглощения, люминесцен-
ции и возбуждения люминесценции в основном
обусловлены этими двумя типами активаторных
центров Nd3+ (т.н. Ndl и Nd2). В работе [8] обсуж-
даются спектральные характеристики некоторых
групп линий ионов Nd3+, расположенных в раз-
личных кристаллографических положениях, на-

ходящихся в инфракрасной области спектра
(табл. 1). Однако спектральные характеристики
центров Nd1 и Nd2 в УФ- и видимой областях
изучены слабо. 

Целью настоящей работы было исследование
спектральных характеристик двух центров Nd3+ в
кристаллах Y2SiO5 в области 190–1100 нм путем
изменения соотношения Nd1/Nd2 под действием
восстановительной термообработки и облучения
γ-лучами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы Y2SiO5:Nd3+ были выращены мето-
дом Чохральского с индукционным нагревом, с
использованием иридиевых тиглей в инертной ат-
мосфере. Исходными материалами для роста кри-
сталлов служили оксиды Y2O3, и SiO2 чистотой не
хуже 99.99%, взятые в стехиометрическом соотно-
шении. Концентрация неодима в кристаллах со-
ставляла примерно 3 мол. %. Для исследования
были использованы полированные до оптическо-
го качества образцы с размерами 10 × 10 × 0.5 мм.

Кристаллы отжигались в восстановительной
среде с использованием порошкообразного гра-
фита при 700 и 800°С в течение 1–10 ч. Образцы
облучались гамма-лучами до дозы 108 рад.
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Спектроскопические характеристики образ-
цов изучали абсорбционным методом. Спектры
оптического поглощения (ОП) измеряли на спек-
трофотометре “Лямбда 35” фирмы Перкин Элмер
в диапазоне от 190 до 1100 нм. Все измерения про-
водились при температуре 300 К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а приведены спектры поглощения ис-

ходного и γ-облученного дозами 106 и 108 рад кри-
сталлов Y2SiO5:Nd3+. После облучения кристал-
лов гамма-лучами в спектрах ОП происходят не-
которые изменения. В начале облучения,
примерно до дозы ~106 рад, происходит рост ин-
тенсивностей всех групп полос поглощения
ионов Nd3+ (рис. 1а, кривая 2). При дальнейшем
повышении дозы γ-облучения происходит пере-
распределение интенсивностей линий поглоще-
ния внутри определенных групп линий (рис. 1а,
кривая 3). Эти перераспределения отчетливо вид-
ны на разностных спектрах поглощения кристал-
лов, облученных различными дозами γ-квантов
(рис. 1б). С увеличением дозы облучения наблюда-
емый эффект усиливается. Аналогичное явление

наблюдается и в спектрах термообработанных в
восстановительных условиях образцов (рис. 2).

Известно, что при высокотемпературном от-
жиге в оксидных кристаллах в восстановительных
условиях ионы кислорода могут диффундировать
на поверхность кристалла, образуя в его объеме
анионные вакансии [9]. Для кислорода выгодно
оставлять свои электроны в этих вакансиях, при
этом образуются F- или F+-центры. Кроме того, в
легированных активаторами переменной валент-
ности образцах электроны могут также захваты-
ваться на активаторах, уменьшая их валентность
[10, 11].

Ранее было показано [12, 13], что в процес-
сах восстановительной термообработки (при
температурах выше 600°С), облучении нейтро-
нами и гамма-лучами в кристаллах Y2SiO5:Се3+

и Lu2SiO5:Се3+ (LSO:Се3+) сначала происходят
образование анионных вакансий в кремний-кисло-
родных тетраэдрах и превращение ионов Се4+ в Се3+:

Повышение температуры обработки, а также до-
зы облучения приводит к переходу ионов Се3+ из
7-координированного состояния в 6-координи-
рованное, что обуславливает изменение коорди-
национного окружения части ионов Се3+, умень-
шение количества Се1-центров и увеличение
Се2-центров. Это показало, что в условиях выра-
щивания исследованных образцов YSO:Се3+ и
LSO:Се3+ часть активаторов церия находилась в
состоянии Се4+ [12, 13].

Авторы [14] теоретически вычислили энергию
образования изолированных точечных дефектов:
пяти различных кислородных вакансий, обозна-
ченных как О1, О2, О3, О4 и О5, расположенных в
различных кристаллографических положениях в
кристаллах R2SiO5 (R – атомы Y или других ред-
коземельных элементов). Расчеты показали, что
для образования вакансий кислорода, находя-
щихся в кристаллографическом положении О3 в
тетраэдрах [SiO4], требуется наименьшая энер-
гия. Поэтому вакансии кислорода О3 являются
наиболее стабильными в структуре кристаллов
оксиортосиликатов R2SiO5, в т.ч. и Y2SiO5, что со-
гласуется с выводами работ [12, 13].

Можно предполагать, что аналогичные усло-
вия выполняются и для кристаллов Y2SiO5:Nd.
Увеличение интенсивности поглощения ионов
Nd3+ при низких дозах γ-облучения или при низ-
ких температурах обработки можно объяснить
следующей реакцией:

− + ++ + γ → ↑ +2 4 o 3О 2Ce ,  , O 2Ce .t n

− + ++ + γ → ↑ +2 4 o 3О 2Nd , O  2Nd ,t

Таблица 1. Штарковское расщепление термов Nd3+ в
кристаллах (Sc,Lu,Y)2SiO5 [8]

Терм
ν, см–1

тип 1 тип 2

4F3/2 11500 11500

11325 11311

4I11/2 2288 2274

2190 2176

2162 2148

2051 2055

1988 2001

1949 1951

4I9/2 472 472

357 354

229 216

88 66

0 0
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Рис. 2. Спектры поглощения кристаллов Y2SiO5:Nd – исходного (1), термообработанного при температуре 700°С 9 ч (2),
гамма-облученного дозой 108 рад (3) (а); разностные спектры термообработанного при температуре 700°С 9 ч и исход-
ного образцов (4), гамма-облученного дозой 108 рад и исходного (5) (б).

900850800750

0

0.2

900800

0.5

1.0

D

�, нм �, нм

Исходный
(а) (б)

�D

1
2 2

3
3

4

5

  700�C 9 ч
108 рад

т.к. при соответствующих условиях выращивания
образцов Y2SiO5:Nd часть активаторов неодима
может находиться в состоянии Nd4+ [15]. При об-
лучении кристаллов большими дозами, а также
при увеличении времени или температуры обра-
ботки происходит координационный переход
Nd1 → Nd2.

Исходя из того, что при термообработке и
γ-облучении уменьшается количество семикоор-
динированных ионов неодима (Nd1-центров) и

увеличивается число шестикоординирован-
ных (Nd2-центров), линии, интенсивности которых
уменьшаются на рис. 2б, отнесены к Nd2-цен-
трам, а линии с увеличивающимися интенсивно-
стями – к Nd1 (табл. 2). Следует отметить, что
определенные нами значения длин волн линий
поглощения Nd1-центров, расположенных при
883 нм (11325 см–1) и 869.57 нм (11500 см–1), а также
Nd2 центров при 884.5 нм (11311 см–1), обуслов-
ленных переходами на термы 4F3/2, хорошо согла-

Рис. 1. Спектры поглощения кристаллов Y2SiO5:Nd – исходного (1) и гамма-облученного дозами 106 (2) и 108 рад (3) (а);
разностные спектры поглощения гамма-облученного дозой 106 рад и исходного образцов (4), гамма-облученного до-
зой 108 рад и исходного (5) (б).
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суются значениями длин волн для этих перехо-
дов, определенными в работе [8] (см. табл. 1 и 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Экспериментально установлено, что при низ-
ких дозах (до ~106 рад) гамма-облучения, а также
при малых временах восстановительной термиче-
ской обработки (1 ч при температуре ~700°С)
кристаллов Y2SiO5:Nd происходит увеличение
числа ионов Nd3+, обусловленное переходом
Nd4+ → Nd3+, а при высоких дозах γ-облучения, а
также при высокотемпературной обработке в вос-
становительной среде реализуется координаци-
онное превращение Nd1 → Nd2 . Идентифициро-

ваны линии поглощения, относящиеся к Nd1- и
Nd2-центрам.
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