
Оптика и спектроскопия, 2019, том 127, вып. 6

03

Барические изменения параметров оптической индикатрисы

кристаллов литий натрий сульфата

© В.И. Стадник 1, П.А. Щепанский 1,2, Р.С. Брезвин 1,
М.Я. Рудиш 1,2, Р.Б. Матвиив 1

1 Львовский национальный университет им. Ивана Франко,

79005 Львов, Украина
2 Ченстоховский университет им. Я. Длугоша,

75-453 Ченстохова, Польша

e-mail: vasylstadnyk@ukr.net

Поступила в редакцию 06.02.2019 г.

В окончательной редакции 17.08.2019 г.

Принята к публикации 20.08.2019 г.

Изучены спектральные, температурные и барические зависимости двулучепреломления 1ni кристаллов

LiNаSO4 и установлено, что дисперсия 1n(λ) аномальная. Показано, что одноосное сжатие приводит к

разным по величине и знаку изменениям 1ni . Дисперсионный эффект изменений 1ni уменьшается под

влиянием напряжения σ ⊥ z и увеличивается в противоположном случае σ ‖ z . Оценены барические

изменения показателей преломления и установлено, что при действии одноосного сжатия показатели

преломления кристалла ЛНС увеличиваются, что может быть связано с сжатием кристалла и изменением

природы его межатомной связи.
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Введение

Кристаллы литий-аммоний сульфата LiNaSO4 (ЛНС)
при комнатной температуре (β-модификация) имеют [1]
тригональную симметрию (пространственная группа

P31c) и шесть формульных единиц в элементарной

ячейке (параметры ячейки a = 7.6310�A и c = 9.8600�A).
Элементарная ячейка имеет вид правой призмы, вер-

шины и центры ребер которой ориентированы вдоль

оси c и заняты атомами серы. Каждый ион S+6 окружен

четырьмя ионами O−2, которые образуют правильные

тетраэдры. Среднее расстояние S−O (1.469�A) для ЛНС

согласуется с известными параметрами (1.467−1.474�A)
для кристаллов сульфатов [1–3]. Структура β-ЛНС по-

строена из тетраэдров SO4 и LiO4, соединенных сво-

ими вершинами [1,3]. Структуру β-ЛНС также мож-

но представить как
”
сaндвич“ — поочередное соеди-

нение плоскостей двух типов. Шары первого типа

заняты ионами Li+ и S+6, другие шары — ионами

Na+ и S+6.

Bыше 788K кристалл ЛНС имеет высокотемпера-

турную (α-модификация) объемо-центрированную ку-

бическую структуру с высоким разупорядочением ка-

тионных (Li+, Na+) и кислородных подрешеток [4,5].
Было показано, что ионы Li+, Na+ и O−2 не имеют

фиксированных координат в структуре α-ЛНС, поэто-

му высокотемпературную фазу ЛНС иногда рассмат-

ривают как квазижидкое состояние. В α-модификации

(788−888K) кристаллы ЛНС обладают очень высокой

ионной проводимостью (ниже точки плавления 888K

проводимость составляет 1.35�−1 · сm−1) [6,7].

В кристалле ЛНС исследованы электрические [8–10],
термические [11,12], люминесцентные [13,14] свойства,

ядерный магнитный резонанс, инфракрасные и рама-

новские спектры [15–18]. Установлено, что кристаллы

ЛНС — это оптически двупреломляющий одноосный

кристалл [19]. Показатели преломления при нормальном

давлении и комнатной температуре равны nγ = 1.497 и

nα = 1.488 (λ = 589.29 nm) [3].

В последнее время возобновляется интерес к этим

кристаллам в связи с возможностью их широкого ис-

пользования. Кристаллы ЛНС нечувствительны к влаж-

ности, имеют высокую ионную проводимость и срав-

нительно недорогие и их можно легко приготовить из

водного раствора щелочных сульфатов. Эти свойства

дают возможность использовать эти кристаллы в твер-

дотельных батареях, топливных элементах и резервных

батареях. Наиболее перспективным применением ЛНС

является твердый электролит у резервных батарей для

военной техники (например, ракет).

Ранее исследовались спектральные зависимости пока-

зателей преломления ni(λ) [20]. Установлено, что дис-

персия ni(λ) нормальная (dni/dλ < 0), а соотношения

nx = ny 6= nz и nz > nx ,y справедливы для всей иссле-

дуемой области спектра, что подтверждает тот факт,

что ЛНС является оптически одноосным и положитель-

ным [8]. Однако в литературе отсутствуют сведения

о влиянии механических напряжений на рефрактивные
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свойства данных кристаллов. Поэтому целью настоящей

работы является экспериментальное исследование бари-

ческих зависимостей показателей преломления и дву-

лучепреломления кристалла LiNаSO4 в широком спек-

тральном диапазоне, а также анализ их пьезооптических

свойств.

Методика эксперимента

Исследуемый кристалл LiNaSO4 был синтезиро-

ван из водного стехиометрического раствора солей

Li2SO4 ·H2O и Na2SO4 в дистиллированной воде путем

испарения при комнатной температуре:

Li2SO4 ·H2O + Na2SO4 → 2LiNaSO4 + H2O.

Синтезированные кристаллы были хорошего оптиче-

ского качества, имели хорошо развитую огранку. Ори-

ентация кристаллов проводилась с помощью поляри-

зационного микроскопа и за видом коноскопических

картин.

В спектральном диапазоне 250−800 nm диспер-

сия двулучепреломления изучалась по изменени-

ям интерференционной картины поляризованных лу-

чей, что регистрировалось с помощью спектрально-

го комплекса КСВУ-23. Исследуемый образец уста-

навливался в криостат в диагональное положение

между скрещенных николей. При прохождении че-

рез такую систему пучка белого света в фокаль-

ной плоскости спектрографа возникала интерферен-

ционная картина. Условием появления интерферен-

ционных экстремумов в спектре является равен-

ство:

d(ni − n j) = kλ, (1)

где k — порядок интерференционного максимума, d —

толщина образца по ходу лучей, ni и n j — показа-

тели преломления в кристаллофизических направлени-

ях i и j . Порядок интерференционной картины опре-

делялся по известным значениям показателя преломле-

ния.

B исследуемом спектральном диапазоне на КСВУ-23

записывалась спектральная зависимость интенсивности

пропускания скрещенных поляризаторов и образца меж-

ду ними в диагональном положении согласно известно-

му соотношению:

I = I0 sin
2 π

λ
1nidi, (2)

где I0 — интенсивность света, который падает на обра-

зец; 1ni , di — величина двулучепреломления и толщина

образца в направлении просвечивания. За экстремума-

ми интерференционной картины находим спектральную

зависимость разности хода (1).
При одноосном сжатии образца, которое осуществ-

лялось с помощью специального приспособления, на-

блюдается спектральное смещение интерференционных

полос, за которое отвечает изменение двулучепреломле-

ния. Зависимость величины 1ni от давления при этом

будет определяться выражением [21,22]:

1ni(λ, σi) = kλ/d(σ ). (3)

Изменения толщины при действии одноосного напря-

жения d(σ ) можно рассчитать, исходя из изменений

линейных размеров образца вдоль направления сжатия,

полученных на основе закона Гука

(1l/l0)i = s imσm, (4)

где 1l/l0 — коэффициенты относительного сжатия,

s im — коэффициенты тензора упругой податливости.

Поскольку значения коэффициентов s im для кристаллов

ЛНС находятся в пределах ∼ 10−11 m2/N, то вклад от

d(σ ) ∼ 1l/l0 в барические изменения двулучепреломле-

ния пренебрежимо мал.

Измерения проводились до давлений σm ∼ 200 bar. По-

грешность измерения двулучепреломления составляла

δ1ni = ±2 · 10−5 .

Результаты и их обсуждение

а) температурно-спектральные зависимости
двулучепреломления механически свободных
кристаллов

На рис. 1 показана спектральная зависимость дву-

лучепреломления кристаллов ЛНС для разных значе-

ний температур. Подобно до изоморфного кристал-

ла LiKSO4 [23] дисперсия 1n(λ) ЛНС аномальная

(d(1n)/dλ > 0) и незначительно изменяется в ви-

димом диапазоне (d(1n)/dλ = 1.9 · 10−6 для 400 nm,

1.2 · 10−6 для 750 nm и 1.3 · 10−6 в среднем). Сле-

дует отметить достаточно высокую для кристаллов

группы ABSO4 оптическую анизотропию ЛНС: только

(NH4)2SO4 и β-LiNH4SO4 имеют еще большую анизо-

тропию.
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Рис. 1. Спектральная зависимость двулучепреломления 1n(λ)
кристаллов ЛНС для разных значений температур.
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Таблица 1. Температурно-спектральные параметры двулучепреломления 1n(λ, T ) кристаллов ЛНС

Температура, K
d(1n)/dT , 10−5 K−1 d(1n)/dλ, 10−6 nm−1

(при λ = 500 nm) λ = 400 nm λ = 550 nm λ = 750 nm

294 −0.7 1.70 1.12 1.14

430 −1.9 1.53 1.06 1.01

565 −3.9 1.13 0.87 0.81

635 −4.8 1.7 1.01 0.66
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Рис. 2. Температурная зависимость двулучепреломления

1n(T ) кристаллов ЛНС для длины волны λ = 500 nm.

Нами рассчитано среднее значение двулучепре-

ломления 1n = (|1nx | + |1ny | + |1nz |)/3, типичное для

кристаллов ЛНС, K1.75(NH4)0.25SO4 и LiKSO4 при

500 nm [3,23,24]. Параметр 1n для ЛНС (0.0043)
несколько больше, чем для K1.75(NH4)0.25SO4 (0.0028) и

более чем на порядок больше, чем для LiKSO4 (0.0004).
Можно предположить, что большая разница в дву-

лучепреломлении структурно очень близких LiNaSO4

и LiKSO4 является следствием различия в струк-

турной анизотропии, а именно существенно раз-

личных вторых координационных окружений анио-

на, а также анизотропии параметров решетки 1a
(1a = (|a − b| + |a − c| + |b − c|)/3).
Из рис. 1 также видно, что оптическая анизотропия

уменьшается при повышении температуры. Усреднение

данных для разных длин волн (табл. 1) свидетельствует

о том, что дисперсионные изменения 1n(λ, T ) также

уменьшаются при повышении температуры.

На рис. 2 показана температурная зависимость 1n(T )
кристаллов ЛНС для фиксированной длины волны

(λ = 500 nm). Видно, что данная зависимость является

нелинейной. Ее количественные характеристики также

приведены в табл. 1. Следует отметить, что 1ni изоморф-

ного кристалла LiKSO4 увеличивается при повышении

температуры [15], тогда как поведение 1ni для ЛНС

противоположно. Можно предположить, что уменьше-

ние оптической анизотропии при высоких температурах

является общей тенденцией, обусловленной тем, что

структура ЛНС постепенно превращается в его куби-

ческую версию, характерную для высокотемпературной

α-фазы. В связи с этим следует отметить, что изотропная

точка, которая наблюдается в LiKSO4, смещается от

240 до 360 nm в широком температурном интервале

(180−420K [25]). Поэтому можно предположить, что

изотропное состояние в ЛНС следует искать при суще-

ственно более высоких температурах в коротковолновой

области спектра.

б) барические изменения двулучепреломления
кристаллов LiNaSO4

На рис. 3 показаны спектральные зависимости дву-

лучепреломления кристаллов ЛНС при комнатной тем-

пературе, одноосно зажатых давлениями параллельно и

перпендикулярно оптической оси.

Как видно из рис. 3, одноосные сжатия параллельно и

перпендикулярно до оси z кристаллов ЛНС приводят к

практически одинаковым по абсолютной величине изме-

нениям двулучепреломления, но противоположным по

знакам. Следует отметить, что увеличение (или умень-

шение) оптической анизотропии, которое наблюдается

под действием механического сжатия параллельно (или

Таблица 2. Характеристики барических изменений дисперсии

двулучепреломления 1n(λ) для кристаллов ЛНС при темпера-

туре T = 294K

Длина Направление −d(1n)/dλ, 10−6 nm−1

волны распространения (σi = 200 bar)

λ, nm света σ = 0 σx σy σz

400
X

1.70
− 1.56

1.72

Y 1.56 –

550
X

1.12
– 1.11

1.27

Y 1.11 –

750
X

1.14
– 1.02

1.16

Y 1.02 –
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перпендикулярно) оптической оси, также является ха-

рактерным для одноосных кристаллов LiKSO4 [25]. Дис-
персионный эффект у соответствующей кривой 1n(λ)
для ЛНС ослабляется под действием напряжения σ ⊥ z
и усиливается под действием σ ‖ z (табл. 2). Из рис. 4

видно, что барические зависимости двулучепреломления

1n(σ ) практически линейны. Сравнение с кристаллами

(NH4)2SO4 и RbKSO4 [26] показывает, что двулучепре-

ломление ЛНС практически на порядок менее чувстви-

тельно к механическим напряжениям.

Используя индуцированные одноосными напряжения-

ми изменения двулучепреломления, известную формулу

π0
im =

2δ1ni

σm
− 21nis im (5)

и известную методику [27,28], нами рассчитаны диспер-

сионные зависимости пьезооптических коэффициентов

исследуемых кристаллов (рис. 5). Здесь δni — индуциро-

ванное изменение двулучепреломления для направления

распространения света вдоль кристаллофизической оси i
и направления сжатия кристалла вдоль оси m. Вто-

рое слагаемое учитывает изменение размеров образцов

вдоль оси i , s im — коэффициент упругой податливо-

сти.

Видно, что при комнатной температуре дисперсион-

ная зависимость коэффициентов π0
im слаба, при этом дис-

персия π0
13 является нормальной, а π0

12 — аномальной.

Дисперсионное изменение пьезокоэффициента π0
13 со-

ставляет 12.9 · 10−15 для 400 nm и 2.2 · 10−15 для 700, а

π0
12 — 7.1 · 10−15 и −4.8 · 10−15 соответственно для 400

и 700 nm. Разные знаки и спектральные изменения π0
im

указывают на то, что влияние одноосного механического

напряжения вдоль кристаллофизических осей x = y и z
приводит к разному характеру изменений индуциро-

ванного двулучепреломления кристалла. Дисперсионные

изменения пьезокоэффициентов π0
12 и π0

13 кристаллов

ЛНС и α-LiNH4SO4 схожи по своему характеру, одна-

ко абсолютные значения констант сильно различаются:

среднее π0
12 = 5.6 B для α-LiNH4SO4, тогда как для ЛНС

π0
12 = −2.1B, π0

13 = −5.8B для α-LiNH4SO4 и 2.2 B для

ЛНС.

Используя известные соотношения между пьезоопти-

ческими коэффициентами и показателями преломления:

π0
im(λ) = πim(λ)n3

m0(λ) − π jm(λ)n3
j0(λ), (6)

δni(λ) =
1

2
πm(λ)σmn3

i0(λ), (7)

нами были оценены барические изменения показате-

лей преломления δni (здесь ni0 — показатель пре-

ломления механически свободного кристалла ЛНС);
πim — абсолютные пьезооптические коэффициенты,

рассчитанные на основе полученных барических зави-

симостей двулучепреломления. Установлено, что под

действием одноосных напряжений величиной до 200 bar

показатели преломления увеличиваются в среднем на
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Рис. 3. Дисперсия двулучепреломления 1n(λ) кристаллов

ЛНС для разных направлений одноосного сжатия при комнат-

ной температуре.
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Рис. 4. Барическая зависимость двулучепреломления 1n(σ )
для разных направлений одноосного сжатия для λ = 500 nm и

комнатной температуры (T = 294K).
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Рис. 5. Спектральная зависимость комбинированных пьезоо-

птических коэффициентов кристаллов ЛНС при комнатной

температуре.
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(1.9−2.1) · 10−4 или ∂ni/∂σ ≈ 2 · 10−6 bar−1 для иссле-

дуемого спектрального диапазона.

Исходя из дисперсионной формулы Лорентц−Ло-

ренца, которая описывает рефракцию R и электронную

поляризуемость α кристаллов [29]:

R = 4π/3NAα =
µ

ρ

n2 − 1

n2 + 2
, (8)

для случая одноосного сжатия можно записать

dR
dσ

= −

(

µ

ρ2

n2 − 1

n2 + 2

dρ
dσ

)

n

+

(

µ

ρ

6n
(n2 + 2)2

dn
dσ

)

N

. (9)

Здесь N — число частиц в единице объема, NA —

число Авогадро, µ — молярная масса, ρ — плотность

кристалла. Первое слагаемое указывает на изменение

числа дисперсионных центров в объеме (через измене-

ние самого объема при сжатии), а второе — характе-

ризирует изменение дисперсионной частоты, т. е. самой

поляризуемости через изменение характера химической

связи. Используя следующие известные численные зна-

чения для кристаллов ЛНС: ni = 1.495, µ = 125.9 g/mol,

ρ ∼ 2.53 g/cm3, ∂ρ
∂σ

∼= ρs im(1− 2ν), где ν — фактор

Пуассона, ν = 0.25−0.35 и ∂n
∂σ

∼= 2 · 10−6 bar−1, получим

для первого слагаемого 5.1 · 10−5 bar−1, для второго —

10.7 · 10−5 bar−1, т. е. геометрический фактор составляет

∼ 32% общего барического приращения R. Таким обра-

зом, при одноосном сжатии имеет место конкуренция

двух факторов — сжатие кристалла и вследствие этого

увеличение ni и изменение природы межатомной связи.

Выводы

Изучены спектральные и температурные зависимо-

сти двулучепреломления 1ni кристаллов LiNаSO4 и

установлено, что дисперсия 1n(λ) ЛНС аномальная

(d(1n)/dλ > 0).
Установлено, что катионное замещение K → Na

(LiKSO4 → LiNaSO4) в системе кристаллов ABSO4 зна-

чительно (более чем на порядок) увеличивает 1ni по

сравнению с замещениями K → Rb и K → NH4.

Показано, что высокая оптическая анизотропия кри-

сталлов ЛНС может быть связана с асимметрией, об-

наруженной во втором координационном окружении их

структуры.

Исследовано поведение двулучепреломления кристал-

лов LiNaSO4 в условиях одноосных напряжений вдоль

главных кристаллофизических направлений и установ-

лено, что одноосное сжатие приводит к разным по

величине и знаку изменениям 1ni . Дисперсионный эф-

фект изменений 1ni ослабляется под влиянием напря-

жения σ ⊥ z и усиливается в противоположном случае

σ ‖ z .

Оценены барические изменения показателей прелом-

ления и установлено, что при действии одноосно-

го сжатия показатели преломления кристалла ЛНС

увеличиваются, что, возможно, связано с сжатием

кристалла и изменением природы его межатомной

связи.
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