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Кристаллы, активированные ионами Cr3+, как перспективные

материалы для лазерного охлаждения твердых тел
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Исследована флуоресценция некоторых диэлектрических кристаллов, активированных ионами Cr3+, в

условиях возбуждения в длинноволновом хвосте спектра поглощения (
”
режим лазерного охлаждения“). Хотя

реальное оптическое охлаждение не наблюдалось, спектроскопические результаты и измерение температуры

образцов свидетельствуют, что электрон-фононные полосы ионов Cr3+ представляют интерес для получения

лазерного охлаждения.
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1. Введение

Поиск новых диэлектрических материалов, в кото-

рых может быть получено лазерное охлаждение с ис-

пользованием фононной антистоксовой флуоресценции,

является сложной задачей. Первые успешные резуль-

таты лазерного охлаждения были получены с исполь-

зованием стекла, активированного Yb3+ [1]. В после-

дующих работах лазерное охлаждение описывалось в

диэлектрических стеклах и кристаллах, активированных

редкоземельными элементами, растворах органических

красителей [2], полупроводниках [3,4], органо-неоргани-
ческих перовскитах [5]; см. обзоры в [6–9]. Во всех

успешных экспериментах по лазерному охлаждению

диэлектрических твердых тел, содержащих локальные

флуоресцентные центры, использовались запрещенные

по четности электродипольные 4 f −4 f -переходы трех-

зарядных примесных ионов редкоземельных элемен-

тов, происходящие только за счет подмешивания со-

стояний с противоположной четностью 4 f 5d-конфи-
гурации [10].
В работах [11–13] представлены результаты спек-

троскопических исследований возможности лазерного

охлаждения за счет антистоксовой люминесценции с

участием фононов в некоторых материалах, содержащих

локальные центры различной природы, электрические

дипольные разрешенные переходы которых обеспечи-

вают широкие электрон-фононные крылья в спектрах

излучения. Хотя в [11–13] лазерное охлаждение не

наблюдалось, экспериментальные результаты подтверди-

ли перспективность использования широких электрон-

фононных крыльев излучения электрических дипольных

разрешенных излучательных переходов для оптическо-

го охлаждения. Здесь мы обсуждаем возможность ис-

пользования переходов внутри 3d3-оболочки примесных

ионов Cr3+, особенно разрешенную по спину флуо-

ресценцию 4T2−
4A2 для лазерного охлаждения. Что

важно для экспериментов по лазерному охлаждению,

излучательные переходы из 4T2 и 2E состояний име-

ют высокий квантовый выход (например, 0.95 ± 0.05 в

александрите [14]) и заканчиваются только в основном
4A2 состоянии иона: переходы на более высокие уровни

ведут к Стоксовому излучению и созданию фононов, т. е.

нагреву образцов.

Следует отметить, что наиболее важной характеристи-

кой материала применительно к лазерному охлаждению

является критическая длина волны излучения λc , при

возбуждении образца светом с длиной волны больше

которой можно надеяться на охлаждение при условии

100% квантового выхода люминесценции. Ее можно

оценить следующим образом λc = 1
〈

1
λ f

〉 , где угловыми

скобками обозначено усреднение по спектру люминес-

ценции.

Уменьшение квантового выхода γ увеличивает длину

волны излучения, при использовании которого можно

достичь охлаждения (охлаждение может наблюдаться

при выполнении условия λexc > 1
γ
λc для возбуждающего

лазера), как правило, при этом уменьшается поглощение

света, что делает реальное охлаждение невозможным.

2. Детали эксперимента

В экспериментах использовались активированные

ионами Cr3+ кристаллы александрита (BeAl2O4),
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иттрий-алюминиевого граната (YAG, Y3Al5O12) и

иттрий-алюминиевого перовскита (YAP, он же YAlO —

YAlO3), полученные из различных источников. Образцы

представляли собой прямоугольные параллелепипеды

сечением примерно 1.5× 1.5mm и длиной несколько

миллиметров (чем меньше образец, тем большее изме-

нение температуры можно получить). Грани образцов

полировались как для уменьшения рассеяния света на

входе и выходе луча, что облегчало регистрацию
”
спек-

тров возбуждения“ (см. ниже), так и для уменьшения

обратного рассеяния света в образец, могущего приве-

сти к реабсорбции антистоксовой люминесценции, что

ведет к нагреву.

Спектры люминесценции кристаллов были получены

при возбуждении образцов твердотельными лазерами

с диодной накачкой (DPSS), работающими в непре-

рывном режиме, с длинами волн излучения λ = 457,

532 и 543 nm типичной мощностью десятки милливатт

и регистрировались при помощи решеточного спек-

трометра Hamamatsu (разрешение 1 nm) с CCD-детек-

тором. Для температурных измерений образцы по-

мещались в вакуумную камеру гелиевого криостата

замкнутого цикла Leybold, откачанную до высокого

вакуума, одно из окон которой, прозрачное для ин-

фракрасного излучения, было выполнено из селени-

да цинка (ZnSe). Для уменьшения теплового контак-

та образцы укладывались на поставленные на ребро

покровные стекла. Для регистрации
”
спектров воз-

буждения“ и изменения температуры образцов ис-

пользовались полупроводниковые лазеры с длинами

волн излучения λ = 732, 746 и 763 nm и мощностью

300−400mW. Измерение температуры образцов прово-

дилось бесконтактным способом посредством теплови-

зионной камеры FLIR C3 (точность измерения темпе-

ратуры 0.1◦C). Для поворота плоскости поляризации

лазерного излучения при получении
”
спектров возбуж-

дения“ и температурных измерениях использовалась

пластина λ/2.

3. Эксперимент. Результаты
и обсуждение

Для всех образцов выполнялось два эксперимента.

Во-первых, регистрировались
”
спектры возбуждения“

(спектрами возбуждения в полной мере их назвать

нельзя, так как. люминесценция возбуждалась только

на двух-трех длинах волн): регистрировалась интенсив-

ность люминесценции образца при его возбуждении

излучением полупроводниковых лазеров в максимально

повторяющейся геометрии, результат нормировался на

мощность лазера. Этот эксперимент позволяет оценить

поглощение света (чем интенсивнее люминесценция,

тем лучше поглощается свет) в длинноволновом крыле

поглощения, где традиционный подход к измерению ко-

эффициента поглощения из-за его малости неприменим.

Во-вторых, регистрировалось изменение температуры

хорошо теплоизолированного образца при пропускании

через него излучения тех же длин волн, что и в первом

эксперименте.

3.1. BeAl2O4

Спектр флуоресценции образца BeAl2O4 : 0.2%Cr при

возбуждении лазером 543 nm показан на рис. 1 сплош-
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Рис. 1. Спектр флуоресценции образца BeAl2O4 : 0.2%Cr при

возбуждении лазером 543 nm. Сплошная толстая линия —

спектр люминесценции александрита (Al2BeO4) при возбуж-

дении 543 nm и комнатной температуре. Вертикальные линии

(точки) показывают положение бесфононной линии 4T2−4A2

перехода (λzpl) и критической длины волны (λc). Квадраты —

интенсивность люминесценции при различных длинах волн и

поляризации возбуждения (разделенные вертикально — при

поляризации излучения лазера параллельно оси b кристалла,

разделенные горизонтально при поляризации излучения лазе-

ра параллельно оси c кристалла) —
”
спектр возбуждения“.

Тонкие штриховые линии — больцмановские экспоненты для

комнатной температуры (0 по энергии 15500 cm−1, т. е. отсчет

энергии идет от бесфононной линии 4T2−
4A2 перехода). Кру-

ги — изменение температуры образца при различных длинах

волн и поляризации возбуждения (разделенные вертикально —

при поляризации излучения лазера параллельно оси b кристал-

ла, разделенные горизонтально при поляризации излучения

лазера параллельно оси c кристалла).
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ной толстой линией. В спектрах доминирует флуорес-

ценция ионов Cr3+ в позициях зеркальной симмет-

рии (Cs ) [15,16]. Спектр включает вклады переходов
2E−4A2 (R-линии), их вибронных крыльев и переходов
4T2−

4A2. При комнатной температуре два возбужденных

состояния (2E — ниже по энергии, и 4T2 — выше по

энергии) находятся в тепловом равновесии (разделены
по энергии интервалом λ = 800 cm−1), а время жизни

флуоресценции (290 µs [15]) определяется спин-разре-

шенными 4T2−
4A2 переходами, а не спин-запрещенным

переходом 2E−4A2 [15,16]. Оцененная по этому спектру

критическая длина волны возбуждения для лазерного

охлаждения λc = 719 nm (отмечена на рис. 1 вертикаль-

ной линией).
Так как александрит обладает очень сильной анизотро-

пией, в экспериментах использовалось излучение лазера

поляризованное параллельно осям b (наилучшее погло-

щение, кристалл на просвет синий) и c (поглощение

несколько хуже, кристалл на просвет красный) кристал-

ла. Свет пропускался параллельно оси a кристалла.

Видно, что
”
спектры возбуждения“ довольно хорошо

описываются Больцмановскими экспонентами для обоих

поляризаций излучения лазера, что подтверждает кор-

ректность их регистрации. Причем при приближении к

критической длине волны λc интенсивность люминес-

ценции увеличивается, а изменение температуры образ-

ца наоборот уменьшается.

3.2. Y3Al5O12

Спектр флуоресценции образца YAG : 0.05% Cr при

комнатной температуре похож на спектр александрита

(см. рис. 2, сплошная толстая линия), причем оба
4T2,

2E−4A2 перехода вносят вклад в спектры Cr3+, а

несколько большее расстояние по энергии между ними

(1 = 1000 cm−1) [17], приводит к относительно меньше-

му вкладу переходов 4T2−
4A2 в люминесценцию. Главное

отличие заключается в кубической симметрии YAG и,

следовательно, в отсутствии поляризации поглощения,

поэтому эксперименты с излучением различной поляри-

зации не проводились.

Видно, что
”
спектр возбуждения“ так же, как и

в случае александрита, довольно хорошо описывается

Больцмановской экспонентой. И точно так же при при-

ближении к критической длине волны λc интенсивность

люминесценции увеличивается, а изменение температу-

ры образца уменьшается.

3.3. YAlO3

Спектр флуоресценции образца YAP : 0,15%Cr при

комнатной температуре представлен на рис. 3 (сплошная

толстая линия). 4T2 уровень иона Cr3+ в YAP лежит

значительно выше 2E уровня (сила кристаллического

поля даже больше, чем в рубине, для рубина Dq/B = 2.7,

в YAP Dq/B = 3 [18]), поэтому 4T2−
4A2 люминесцен-

ция Cr3+ при комнатной температуре не наблюдается.

zp
l

Рис. 2. Спектр флуоресценции образца YAG : 0.05%Cr при

комнатной температуре. Сплошная толстая линия — спектр

люминесценции иттрий-алюминиевого граната (Y3Al5O12) при

возбуждении 457 nm и комнатной температуре. Вертикальные

линии (точки) показывают положение бесфононной линии
4T2−

4A2 перехода (λzpl) и критической длины волны (λc).
Квадраты — интенсивность люминесценции при различных

длинах волн возбуждения —
”
спектр возбуждения“. Тонкая

штриховая линия — больцмановская экспонента для комнат-

ной температуры (0 по энергии 15535 cm−1, т. е. отсчет энер-

гии идет от бесфононной линии 4T2−
4A2 перехода). Круги —

изменение температуры образца при различных длинах волн

возбуждения.

Спектр люминесценции состоит из двух R-линий
(722.8 и 725.2 nm) и их вибронного крыла. Так как

оцененная критическая длина волны λc = 735 nm, экс-

перимент проводился только с лазерами с длиной волны

излучения 746 и 763 nm. Анизотропия YAP практически

не проявилась в люминесценции (
”
спектры поглощения“

для обоих поляризаций практически одинаковы), но

наблюдается некоторое отличие в конечной температуре

образца, что, возможно, объясняется нагревом за счет

неконтролируемых анизотропных примесей.

Видно, что и в случае YAP при приближении к крити-

ческой длине волны λc интенсивность люминесценции
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Рис. 3. Спектр флуоресценции образца YAP : 0.15%Cr при

комнатной температуре. Сплошная толстая линия — спектр

люминесценции иттрий-алюминиевого перовскита (YAlO3) при
возбуждении 532 nm и комнатной температуре. Вертикаль-

ная линия (точки) показывает положение критической длины

волны (λc). Квадраты — интенсивность люминесценции при

различных длинах волн и поляризации возбуждения (разде-
ленные вертикально — при вертикальной поляризации излу-

чения лазера, разделенные горизонтально при горизонтальной

поляризации излучения лазера) —
”
спектр возбуждения“.

Тонкая штриховая линия — больцмановская экспонента для

комнатной температуры (0 по энергии 13812 cm−1, т. е. отсчет

энергии идет от среднего положения между бесфононными

линиями 2E−4A2 перехода — R-линий). Круги — изменение

температуры образца при различных длинах волн возбуждения

(разделенные вертикально — при вертикальной поляризации

излучения лазера, разделенные горизонтально при горизон-

тальной поляризации излучения лазера).

увеличивается (т. е. поглощение растет), а изменение

температуры образца уменьшается.

4. Заключение

Для всех трех использованных в эксперименте об-

разцов наблюдается одна и та же тенденция: увеличе-

ние поглощение света приводит к уменьшению нагрева

образца, что можно объяснить конкуренцией двух про-

цессов — нагрева образца за счет поглощения света

и его охлаждения за счет излучения света с длиной

волны меньшей, чем длина волны возбуждения, т. е.

оптического охлаждения.

Из исследованных образцов наиболее перспективно с

точки зрения оптического охлаждения выглядит иттрий-

алюминиевый гранат, но, учитывая высокий квантовый

выход кристаллов александрита, возможно, александрит

с большей концентрацией хрома тоже может показать

реальное охлаждение.
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