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Исследованы спектрально-люминесцентные свойства ионов Tb3+ в кристалле SrF2 и влияние на них

примесных ионов Yb3+. Методом Бриджмена−Стокбаргера синтезированы концентрационные серии кри-

сталлов Sr1−xTbxF2+x (x = 0.02, 0.05, 0.118) и Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0.05, 0.10). С использованием

теории Джадда−Офельта проведена оценка радиационного времени жизни, коэффициентов ветвления

флуоресценции, вероятностей перехода и квантовой эффективности для уровня 5D4 ионов Tb3+. Получена

люминесценция кристаллов SrF2, соактивированных ионами Tb3+ и Yb3+, в видимой спектральной области

при возбуждении излучением диодного лазера на длине волны 955 nm. Установлено, что люминесценция

происходит за счет кооперативного процесса передачи возбуждения от двух ионов Yb3+ одному иону Tb3+.

Показано, что солегирование ионами Yb3+ можно рассматривать как эффективный способ возбуждения

ионов Tb3+ в кристалле SrF2 с использованием диодных лазеров, работающих в ближней инфракрасной

области 950−980 nm.
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Введение

В настоящее время существует большой интерес к

созданию лазеров, генерирующих излучение в видимом

спектральном диапазоне. В отличии от полупроводнико-

вых диодов лазеры на основе матриц, активированных

ионами редкоземельных (RE) элементов, могут давать

излучение с узкой спектральной линией, большой пи-

ковой интенсивностью и высокими пространственными

характеристиками. В последнее время разработаны по-

лупроводниковые диоды и лазеры, работающие в синей

и ближней ультрафиолетовой (УФ) областях, которые

могут возбуждать ионы RE-элементов, имеющие генера-

ционные переходы в видимой спектральной области [1].
Однако в этом случае длина волны накачки может быть

близка к краю полосы фундаментального поглощения

активной среды, и излучение накачки может испытывать

дополнительные потери. Другая возможность связана

с использованием ап-конверсионных процессов возбуж-

дения в RE-ионах активной среды или многофотон-

ной передачи энергии от ионов сенсибилизаторов на

лазерно-активный ион [2–4]. В этом случае в качестве

источников возбуждения можно использовать хорошо

разработанные высокоэффективные мощные диодные ла-

зеры, работающие в ближней инфракрасной области

спектра.

Среди активных сред твердотельных лазеров види-

мого спектрального диапазона особое место занимают

материалы, легированные ионами Tb3+ . Люминесценция

ионов Tb3+ охватывает широкий спектральный диапазон

от зеленого до красного [5]. Верхний лазерный уро-

вень 5D4 иона Tb3+ обладает большим временем жиз-

ни, высокой квантовой эффективностью, что позволяет

накапливать высокие энергии возбуждения. Благодаря

короткому фононному спектру и высокому пропусканию

в УФ-диапазоне фторидные среды считаются наилучшим

выбором для тербиевых лазеров [6–9]. Первый зеленый

лазер был создан с использованием кристалла двойного

фторида Tb:LiYF4 с ламповой накачкой [6]. Использова-

ние полупроводникового лазера с оптической накачкой и

удвоением частоты (486 nm) позволило получить непре-

рывное зеленое и желтое излучение в лазере Tb:LiLuF4
с выходной мощностью до 1.13W и дифференциаль-

ным КПД по поглощенной энергии 58% [7]. Продемон-

стрирован лазер на желтой спектральной компоненте

ионов Tb3+ с длиной волны 587 nm, выходной мощно-

стью до 106mW и дифференциальной эффективностью

12% [8]. Недавно был создан компактный зелено-желтый

лазер с УФ-диодной накачкой на кристалле Tb:LiLuF4.

Узкая полоса поглощения кристалла и широкополосное

излучение диодного лазера дало дифференциальную

эффективность 36% в непрерывном режиме генера-

ции [9].
В отличие от двойных фторидов щелочноземельные

фториды, активированные RE-ионами, обладают широ-

кими неоднородно уширенными полосами поглощения

и люминесценции, что связано с различной валент-

ностью легирующей добавки (RE3+) и замещенных
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щелочноземельных катионов (Me2+) [10]. Щелочнозе-

мельные фториды представляют собой простые кубиче-

ские кристаллы, кристаллографические свойства кото-

рых хорошо известны. Они обладают хорошими тепло-

физическими свойствами, высокой теплопроводностью,

низкими термооптическими коэффициентами. Эти кри-

сталлы можно выращивать большого размера, была

продемонстрирована возможность создания керамики

оптического качества для лазерных применений [11].
Эти особенности щелочноземельных фторидов, леги-

рованных RE-ионами, свидетельствуют об их привле-

кательности для создания эффективных твердотельных

лазеров в видимой области спектра с диодной накачкой,

для получения генерации излучения с высокой средней

мощностью, в том числе для ультракоротких импуль-

сов.

Основным недостатком иона Tb3+ как лазерно-актив-

ного иона является низкое сечение поглощения излуче-

ния накачки в синей области спектра на запрещенном

по спину энергетическом переходе 7F6 →
5D4, величина

которого составляет порядка 10−22 cm2 во фторидных

матрицах [7]. С другой стороны, это приводит к уве-

личению времени жизни излучения на этом уровне до

нескольких миллисекунд, что на два порядка больше

времени жизни верхнего лазерного уровня иона Pr3+,

используемого в видимых лазерах [1]. Спектрально-кине-
тические исследования показали, что из-за слабого кон-

центрационного тушения квантовая эффективность на

лазерных переходах в ионе Tb3+ во фторидных мат-

рицах остается высокой и в высококонцентрированных

материалах [5,12,13]. На сегодняшний день максималь-

ная эффективность тербиевого лазера была достигнута

при использовании кристаллов фторида с примесью Tb

вплоть до 30mol.% [1,7]. Однако даже при таких

высоких концентрациях ионов Tb3+ длина активного

элемента, необходимая для эффективного поглощения

излучения накачки на переходе 7F6 →
5D4, была боль-

ше 10mm. Лазерная генерация была также получена с

использованием стехиометрических лазерных кристал-

лов, таких как LiTbF4 [8] и TbF3 [14], что демонстрирует

потенциал для эффективной работы лазера при высоких

концентрациях легирования.

Другая возможность для возбуждения иона Tb3+

связана с использованием сенсибилизаторов, таких как

ионы Pr3+ и Yb3+, которые могут эффективно поглощать

падающий фотон накачки и передавать его соседним

ионам Tb3+. Liu с соавторами [15] продемонстрировал

эффективный процесс переноса однофотонного возбуж-

дения с уровней 3P2,1,0 иона Pr3+ на уровень 5D4

иона Tb3+ в монокристалле Tb/Pr:CaF2. В материалах,

солегированных ионами Tb3+ и Yb3+, наблюдается эф-

фективный процесс ап-конверсии с преобразованием

излучения из ближней инфракрасной области спектра

в видимое излучение. В этом процессе инфракрасное

излучение в области 1µm эффективно поглощается

ионами Yb3+, а затем два возбужденных иона-доно-

ра Yb3+ передают свою энергию иону-акцептору Tb3+,

переводя его в возбужденное состояние, который затем

люминесцирует в видимой области спектра. Заметим,

что впервые этот процесс наблюдался в кристаллах CaF2
и SrF2, легированных ионами Tb и Yb, еще в 1969

году [16]. К настоящему времени процесс ап-конвер-

сии в средах, легированных Tb/Yb, наблюдался во

многих кристаллах [17–20]. В работе [21] определены

спектрально-кинетические параметры ионов Tb3+ в кри-

сталлах Tb/Yb:CaF2, установлено, что солегирование

ионами Yb3+ заметно не влияет на оптические свойства

ионов Tb3+, продемонстрирована видимая люминесцен-

ция ионов Tb3+ при облучении кристалла излучением

полупроводникового лазера в области 1µm за счет двух-

фотонного кооперативного процесса передачи энергии

от ионов Yb3+.

Кристаллы CaF2 и SrF2 имеют одинаковую кубиче-

скую флюоритовую кристаллическую структуру. Однако

постоянная решетки в кристалле SrF2 примерно на 7%

больше, чем в CaF2. Это приводит к изменению степени

взаимодействия примесных RE-ионов с кристалличе-

ской решеткой. В работе [22] показано, что кристаллах

Yb:SrF2 наблюдается более высокое пиковое сечение

поглощения на длине волны 975 nm и более длинное

время жизни возбуждения ионов Yb3+ на уровне 2F5/2

по сравнению с Yb:CaF2.

В настоящей работе исследованы спектрально-люми-

несцентные свойства ионов Tb3+ в кристалле SrF2
и влияние на них примесных ионов Yb3+ . Для

этого методом Бриджмена−Стокбаргера были

синтезированы концентрационные серии кристаллов

Sr1−x−yTbxYbyF2+x+y (для y = 0, x = 0.02, 0.05,

0.118, а также для x = 0.05, y = 0, 0.05, 0.10).
С использованием теории Джадда−Офельта (JO)
была проведена оценка радиационного времени жизни,

коэффициентов ветвления флуоресценции, вероятностей

перехода и квантовой эффективности для уровня 5D4

ионов Tb3+. Были измерены спектры флюоресценции

и оценено влияние введения примесного иона Yb3+ на

сечение люминесценции и время жизни ионов Tb3+ на

уровне 5D4. Получена люминесценция кристаллов SrF2,

соактивированных ионами Tb3+ и Yb3+, в видимой

спектральной области при возбуждении излучением

диодного лазера на длине волны 955 nm. Установлено,

что люминесценция происходит за счет кооперативного

процесса передачи возбуждения от двух ионов Yb3+

одному иону Tb3+.

Методика эксперимента

Методом Бриджмена−Стокбаргера были выраще-

ны монокристаллы SrF2, легированные ионами Tb3+

и Yb3+, состава Sr1−xTbxF2+x (x = 0.02, 0.05, 0.118)
и Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0.05, 0.10). Подробное

описание процесса роста кристаллов можно найти в

работе [23]. Тигли, использованные для роста кристал-

лов, были изготовлены из изостатически прессованного
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графита высокой чистоты. В качестве исходного сырья

использовали порошки SrF2, TbF3 и YbF3 чистотой

99.99%, которые взвешивали в соответствии с составом.

После перемешивания материалы помещали в многока-

нальный графитовый тигель с отверстиями диаметром

10mm и глубиной 50mm. Камеру вакуумировали до

давления 10−3 Torr и затем нагревали до 1200 ◦C. Моно-

кристаллы выращивались во фторирующей атмосфере.

Температурный градиент в зоне кристаллизации состав-

лял 50−70K/cm, а скорость вытягивания — 5−10mm/h.

Экспериментальные образцы имели четыре полирован-

ные поверхности. Для измерения спектра поглощения

образцы имели две плоскопараллельные поверхности с

расстоянием между ними около 7mm. Другие поверхно-

сти, расположенные перпендикулярно, использовались в

экспериментах по исследованию флюоресценции. Хоро-

шо известно, что двойные твердые растворы SrF2–REF3
кристаллизуются с флюоритоподобной структурой даже

при содержании примеси REF3 более 10−20mol% [24].
Фактический состав исследуемых образцов был изме-

рен с помощью СЭМ-микроскопа MELYTEC SM-32 и

спектрометра Oxford Xplore30 EDX и показал, что он

был близок к номинальному. Это связано с низкими

потерями на испарение компонентов в процессе роста,

а также с тем, что коэффициенты распределения SrF2,

TbF3 и YbF3 во флюорите близки к единице и слабо

зависят от концентрации [25,26].

Спектры поглощения при комнатной температуре

измерялись с помощью спектрофотометра Cary-5000,

Varian. Исследования флюоресценции проводились при

возбуждении излучением третьей гармоникой импульс-

ного Nd:YAG-лазера длительностью 22 ns. Спектр флюо-

ресценции регистрировали с помощью оптического

многоканального спектрометра USB-4000-VIS-NIR-ES,

Ocean Optics, подключенного к ПК. Измерение времени

жизни проводилось с использованием фотоэлектриче-

ского умножителя ФЭУ-114 и цифрового осциллографа

Tektronix TDS2022C. Одно- и двухфотонное возбужде-

ние исследовалось при возбуждении полупроводнико-

вым диодом с выходной мощностью в несколько mW,

работающим на длине волны 455 nm, и диодным ла-

зером PUMA 970-30 с выходной мощностью до 8W

и длиной волны 955 nm. Для уменьшения интенсивности

рассеянного возбуждающего излучения использовалась

90-градусная схема эксперимента.

Результаты и обсуждение

Изготовленные образцы кристаллов позволили ис-

следовать зависимость спектрально люминесцентных

характеристик ионов Tb3+ в концентрационной се-

рии кристаллов Sr1−xTbxF2+x (x = 0.02, 0.05, 0.118),
а также концентрационную серию по иону Yb3+:

Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0, 0.05, 0.10). На рис. 1

представлена схема энергетических уровней ионов Tb3+

и Yb3+ в исследованной спектральной области. Заме-

Рис. 1. Схема энергетических уровней ионов Tb3+ и Yb3+ в ис-

следованной спектральной области, тонкими стрелками пока-

заны кооперативные процессы ап-конверсии и даун-конверсии

в исследованных кристаллах.

тим, что в реальности в кристаллах щелочноземельных

фторидов энергетические уровни RE-ионов могут силь-

но уширяться за счет кластеризации и неоднородного

уширения.

Исследование поглощения в кристаллах

Tb/Yb:SrF2

На рис. 2 представлены спектры поглощения исследо-

ванных кристаллов при комнатной температуре в спек-

тральных диапазонах 465−510 и 850−3200 nm. В ближ-

ней инфракрасной области 1500−3200 nm наблюдаются

три интенсивные полосы поглощения ионов Tb3+, со-

ответствующие переходам с основного энергетического

уровня 7F6 на верхние уровни: 7F4 с максимумом на

2877 nm, 7F3 с максимумом на 2248 nm и группу уровней
7F2 + 7F1 + 7F0 с максимумом на 1948 nm. Слабый пик на

480 nm на рис. 2, а обусловлен поглощением ионов Tb3+

на переходе 7F6 →
5D4. Дополнительно в кристаллах с

примесью ионов Yb3+ наблюдается интенсивная полоса

поглощения ионов Yb3+ в области 900−1050 nm (на ри-

сунке уменьшена в 5 раз). Ион Yb3+ имеет простую

схему энергетических уровней, состоящую из основного

уровня 2F7/2 и возбужденного 2F5/2 с энергетическим

зазором около 10 000 cm−1 между ними. Штарковское

расщепление уровней приводит к образованию двух-

горбой полосы поглощения с максимумами на 926

и 975 nm. [27].
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Рис. 2. Спектры поглощения кристаллов Sr1−xTbxF2+x

(x = 0.02 (1), 0.05 (2), 0.118 (5)) и Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y

(y = 0.05 (3), 0.10 (4)) в спектральных диапазонах

465−510 (a) и 850−3200 nm (b) при T = 300K.

Для кристаллов, легированных ионами Tb3+, наблю-

дается линейная зависимость коэффициента поглощения

от концентрации Tb3+ и сохраняется форма полос по-

глощения на исследуемых переходах. Из зависимостей

коэффициента поглощения в максимумах полос, пред-

ставленных на рис. 3, были вычислены значения пиковых

сечений поглощения в полосах поглощения для перехо-

дов 7F6 →
5D4,

7F0,1,2,
7F3,

7F4, которые соответствен-

но составили 0.074 · 10−21, 2.15 · 10−21, 1.92 · 10−21

и 1.65 · 10−21 cm2. На рис. 2 видно, что при соакти-

вировании ионами Yb3+ наблюдается небольшой рост

коэффициента поглощения ионов Tb3+ во всех полосах,

что, по-видимому, связано с изменением постоянной

решетки кристалла и локального кристаллического поля.

Сечение поглощения ионов Yb3+ на длине 975 nm

составило 9.8 · 10−21 cm2, что хорошо согласуется с

литературными данными [27]. Видно, что для ионов Yb3+

максимальное сечение поглощения в полосе накачки

больше чем в 100 раз превышает значение сечения для

иона Tb3+ в синей области (480 nm). Сечение поглоще-

ния определяет необходимую концентрацию примесных

Рис. 3. Зависимость коэффициента поглощения в максимумах

линий полос переходов: 1 — 7F6 →
7F0.1.2 (λ = 1950 nm), 2 —

7F6 →
7F3 (λ = 2237 nm), 3 — 7F6 →

7F4 (λ = 2919 nm), 4 —
7F6 →

5D4 (увеличена в 10 раз, λ = 480 nm) от концентрации

ионов Tb3+ в кристаллах Sr1−xTbxF2+x (x = 0.02, 0.05, 0.118).

ионов в активном элементе и его длину, необходимые

для эффективного поглощения излучения накачки, что

важно при разработке компактных твердотельных лазе-

ров с диодной накачкой.

В анализе спектров поглощения с помощью теории

JO [28,29] использовались четыре полосы поглощения:
7F6 →

7F4,
7F6 →

7F3,
7F6 →

7F0,1,2 и
7F6 →

5D4, которые

являются электродипольными (ed) переходами. Экспе-

риментальные значения сил переходов определялись из

спектров поглощения по формуле

Sexp(J → J′) =
3ch(2J + 1)

8N0π3λe2

9n

(n2 + 2)2

∫

abs.line

k(λ)dλ, (1)

здесь J и J′ — суммарные угловые моменты электро-

нов на начальном и конечном энергетических уровнях

иона Tb3+ на переходе J → J′,
∫

abs.line
k(λ)dλ — инте-

грал коэффициента поглощения по линии поглощения

перехода, N0 — концентрация ионов Tb3+ в образце,

λ — средняя длина волны, e — заряд электрона, n —

показатель преломления материала для средней длины

волны. Расчетное значение силы ed-перехода определя-

ется следующим образом:

Scal(J → J′) = 6t=2,4,6�t |〈J ‖ U t ‖ J′〉|2. (2)

Здесь |〈J ‖ U t ‖ J′〉|2 — квадраты приведенных матрич-

ных элементов, а �t (t = 2, 4, 6) — три параметра JO.

Приравнивая экспериментальные и расчетные значения

сил линий, мы получаем систему из четырех линейных

уравнений, которая решается численными методами от-

носительно параметров �t с минимальным среднеквад-

ратичным отклонением, определяемым как

rms1S =

√

6M
i=0(Scal,i − Sexp,i)2

M − 3
, (3)
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где M — число полос поглощения, учитываемых в рас-

четах. При расчете сил линий переходов использовались

квадраты матричных элементов переходов ионов Tb3+,

полученные в работе [30]. Экспериментальные и расчет-

ные силы линий исследованных переходов в ионах Tb3+

для серии кристаллов, активированных ионами Tb3+

и Yb3+, приведены в табл. 1.

Полученные параметры интенсивности JO для

ионов Tb3+ в исследованных кристаллах в сравнении

с литературными данными по другим кристаллам при-

ведены в табл. 2. Значение �2 определяется степенью

ковалентности связи, а также связано с точечной сим-

метрией вокруг ионов Tb3+, значения �4 и �6 зависят от

вязкости и жесткости основной матрицы кристалла. Как

показано в табл. 2, относительно небольшое значение�2

для ионов Tb3+ в SrF2 иллюстрирует низкую степень

ковалентности связи RE-лиганд даже по сравнению с

кристаллом CaF2. Параметр �4/�6 характеризует спек-

троскопическое качество и сопоставим по значениям

с большинством других кристаллов и даже несколько

выше, чем в CaF2, что свидетельствует о том, что

кристалл Tb:SrF2 имеет хорошие перспективы использо-

вания в качестве активной лазерной среды. Наши резуль-

таты показывают, что аналогично кристаллам CaYAlO4

и CaF2 дополнительное легирование кристалла Tb:SrF2
ионами Yb3+ приводит к уменьшению параметра интен-

сивности �2, что связано с ослаблением ковалентной

связи между ионами Tb3+ и анионами из-за уменьшения

параметров кристаллической решетки. Однако это не

приводит к заметному изменению параметра спектро-

скопического качества кристалла �4/�6.

Полученные значения параметров интенсивности �t

позволяют рассчитать вероятности переходов между

энергетическими уровнями ионов Tb3+. Вероятность

спонтанного радиационного перехода для перехода

между энергетическими уровнями A(J → J′) складыва-

ется из ed- и магнитодипольной (md) составляющих

перехода как

A = Aed + Amd, (4)

где

Aed(J → J′) =
64π4e2

3h(2J + 1)λ
3

n(n2 + 2)2

9

× 6t=2,4,6�t |〈S, L, J ‖ U t ‖ S′, L′, J′〉|2, (5)

Amd(J → J′) =
64π4e2n3

3h(2J + 1)λ
3

Smd. (6)

Здесь Aed и Amd ed- и md- составляющие вероятности

перехода. Радиационное время жизни возбужденного

уровня J обратно пропорционально сумме вероятностей

переходов на все нижележащие энергетические уровни:

τrad =
1

6JA(J → J′)
. (7)

Рис. 4. Спектры люминесценции кристаллов

Sr0.95Tb0.05F2.05 (1) и Sr0.9Tb0.05Yb0.05F2.1 (2).

Коэффициент ветвления флуоресценции получается как

отношение вероятности перехода на уровень J к сум-

ме вероятностей на все нижележащие энергетические

уровни:

βJJ′ =
A(J → J′)

6JA(J → J′)
. (8)

Результаты расчета вероятности релаксации, коэф-

фициентов ветвления люминесценции и радиационного

времени жизни излучения на уровне 5D4 в ионах Tb3+

в кристаллах, солегированных ионами Yb3+, приведены

в табл. 3. Видно, что переход 5D4 →
7F5 имеет наи-

большее значение β как в кристаллах SrF2, легирован-

ных Tb3+, так и в кристаллах, солегированных Tb3+

и Yb3+, которые составляют 66.7, 64.0 и 62.9% соот-

ветственно. Расчетные радиационные времена жизни

для уровня 5D4 ионов Tb3+ в этих кристаллах были

практически одинаковы и составили 6.6, 6.76 и 6.96ms,

что близко к значениям времени жизни ионов Tb3+

в CaF2 [21]. Следует отметить, что кристалл SrF2,

легированный ионами Tb3+, обладает одним из самым

длинных расчетных времен релаксации уровня 5D4

по сравнению с другими оксидными и фторидными

кристаллами [5].

Исследование люминесценции в кристаллах
Tb/Yb:SrF2

Спектры люминесценции кристаллов

Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0, 0.05) были измерены

при возбуждении излучением третьей гармоникой

импульсного Nd:YAG-лазера с длиной волны 355 nm

на переходе 7F6 →
5L9 ионов Tb3+ и представлены

на рис. 4. Видно, что для двух кристаллов спектры

люминесценции практически идентичны. Возбуждение

ионов Tb3+ безызлучательно релаксирует на

метастабильный уровень 5D4, с которого наблюдаются
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Таблица 1. Cредняя длина волны, интегральное поглощение, экспериментальная и расчетная силы линий и среднеквадратичное

отклонение исследуемых переходов, полученные для ионов Tb3+ в кристаллах Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0, 0.05, 0.10)

Переход
λ, nm

∫

k(λ)dλ Sexp(J → J′) Scal(J → J′) rms1S
7F6 → 10−7 10−20, cm2 10−20, cm2 10−20, cm2

Sr0.95Tb0.05F2.05

7F4 2920 578 2.1989 1.9697

0.000227F3 2245 358 1.5815 1.5817

7F0 +7 F1 +7 F2 1904 531 2.7669 2.7668

5D4 485 0.68 0.0138 0.0101

Sr0.90Tb0.05Yb0.05F2.1

7F4 2920 560 2.2520 2.2621

0.000257F3 2245 503 1.8409 1.8407

7F0 +7 F1 +7 F2 1904 645 3.2603 3.2604

5D4 485 0.715 0.0140 9.589∗10−3

Sr0.85Tb0.05Yb0.1F2.10

7F4 2920 730 2.3582 2.3585

0.000277F3 2245 510 2.1336 2.1331

7F0 +7 F1 +7 F2 1904 800 3.9515 3.9517

5D4 485 1.02 0.0195 0.0103

Таблица 2. Параметры интенсивности JO ионов Tb3+ в некоторых кристаллах

Кристалл �2, 10
−20 cm2 �4, 10

−20 cm2 �6, 10
−20 cm2 �4/�6 Ссылка

TbAlO3 40.52 8.74 2.26 3.86 [31]
Tb:YAP 3.49 5.87 2.55 2.30 [32]
Tb:YAG 2.75 0.12 3.37 0.03 [33]
Tb:Lu2O3 3.79 1.30 1.08 1.20 [34]

Tb:CaYAlO4 4.1 2.4 1.47 1.63 [35]
Tb/Pr:CaYAlO4 4.13 2.52 1.30 1.94 [35]

Tb:CaF2 2.70 1.69 3.38 0.50 [21]
Tb/Yb:CaF2 2.58 2.08 3.54 0.58 [21]
Tb/SrF2 (5%) 2.362 2.045 2.697 0.76 Эта работа

Tb/Yb:SrF2 (5%/5%) 1.730 2.272 3.183 0.70 Эта работа

Tb/Yb:SrF2 (5%/10%) 1.627 2.292 3.880 0.70 Эта работа

полосы люминесценции на длинах волн 485, 540,

585, 620 и 640−680 nm, соответствующие переходам

на нижележащие уровни 7F6,
7F5,

7F4,
7F3 и 7F2,1,0

соответственно. Наиболее интенсивная линия с длиной

волны 540 nm соответствует переходу 5D4 →
7F5.

Соотношения интенсивностей полос качественно

соответствуют расчетным значениям коэффициентов

ветвления, представленным в табл. 3.

По спектрам люминесценции с учетом расчетного ра-

диационного времени жизни τrad уровня
5D4 в ионе Tb3+

для образцов Sr0.95Tb0.05F2.05 и Sr0.9Tb0.05Yb0.05F2.1 были

рассчитаны спектральные зависимости сечения вынуж-

денного излучения с уровня 5D4 с помощью уравнения

Фюхтбауера−Ладенбурга [36,37]

σem(λ) =
λ5

8πcn2τrad

I(λ)
∫

λI(λ)dλ
. (9)

Здесь I(λ) — экспериментально измеренный спектр

люминесценции с уровня J, c — скорость света, n —

показатель преломления среды. Значения пиковых се-

чений люминесценции ионов Tb3+ в обоих кристаллах

были близки и на переходах 5D4 →
7F5 и 5D4 →

7F4

(длины волн 544 и 586 nm) составили 5.0 · 10−22

и 1.7 · 10−22 cm2. Эти значения немного выше соответ-

ствующих значений сечения для иона Tb3+ в кристалле

Ca0.95Tb0.05F2.05 (4.6 · 10−22 и 1.55 · 10−22 cm2) и ниже
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Таблица 3. Вероятности спонтанных переходов с уровня 5D4 в ионе Tb3+, коэффициенты ветвления и расчетные радиационные

времена жизни в кристаллах Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0, 0.05, 0.10). В скобках указано экспериментально измеренное

время жизни

Sr0.95Tb0.05F2.05 Sr0.90Tb0.05Yb0.05F2.10 Sr0.85Tb0.05Yb0.1F2.15

5D4 → λ, nm
A, s−1 B , % τrad (τexp), ms A, s−1 β, % τrad (τexp), ms A, s−1 β, % τrad (τexp), ms

7F0 676 3.210 1.6 6.6 2.654 1.8 6.76 2.665 1.9 6.96

7F1 664 4.983 2.4 (5.9) 4.118 2.8 (5.25) 4.135 2.9 (4.05)

7F2 647 2.33 1.9 2.652 1.8 2.414 1.7

7F3 621
5.834ed

7.9
6.736ed

8.9
6.365ed

8.8
6.362md 6.362md 6.362md

7F4 583
11.522ed

10.0
10.570ed

8.1
11.27ed

8.7
1.343md 1.343md 1.343md

7F5
544

39.792ed 66.7
48.691ed

64.0
44.42ed

62.9
45.911md 45.911md 45.91md

7F6 487 17.337 10.2 18.741 12.6 18.83 13.1

рекордных значений в упорядоченном кристалле YLF

(19 · 10−22 и 11.5 · 10−22 cm2) [7,21].
Времена жизни возбуждения на уровне 5D4 в кристал-

лах Tb/Yb:SrF2 были измерены при возбуждении третьей

гармоникой Nd:YAG-лазера с длительностью импульсов

22 ns и показаны на рис. 5.

Видно, что кинетики затухания люминесценции на

переходе 5D4 →
7F6 в кристаллах SrF2, легированных

ионами Tb3+, хорошо описываются экспоненциальной

зависимостью с характерным временем жизни 5.9ms и

характеризуются тем же временем для концентраций

ионов Tb3+ от 2 до 11.8mol.%. Это свидетельствует

об отсутствии заметного концентрационного тушения

у ионов Tb3+ в кристаллах SrF2. Сравнение экспе-

риментального времени жизни с расчетным радиаци-

онным временем дает квантовую эффективность для

кристаллов Tb:SrF2, равную 89%. При соактивировании

кристалла ионами Yb3+ с концентрацией 5 и 10mol.%

время жизни возбуждения на уровне 5D4 в ионах Tb3+

укорачивается до 5.25 и 4.05ms соответственно. Укоро-

чение времени жизни может быть связано с кооператив-

ным процессом даун-конверсии, показанным на рис. 1:

передача энергии возбуждения от донора — иона Tb3+

с уровня 5D4 двум акцепторам — ионам Yb3+ на

уровень 2F5/2. Заметим, впервые процесс даун-конверсии

возбуждения от ионов Tb3+ к ионам Yb3+ наблюдался

в кристалле Tb/Yb:YPO4 [38]. Аналогичные процессы

даун-конверсии наблюдаются и в других кристаллах [39].
По укорочению времени жизни возбужденного состоя-

ния донора можно определить скорость кооперативного

процесса даун-конверсии энергии W (y) в кристаллах

Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0, 0.05, 0.1) в зависимости

от концентрации акцептора y , которая определяется как

W (y) =
1

τ (y)
−

1

τ (0)
. (10)

Здесь τ (0) — радиационное время жизни метастабиль-

ного уровня 5D4, τ (y) — экспериментальное время

жизни в образце Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y с соответствую-

щей концентрацией. На рис. 6 показана зависимость

скорости процесса даун-конверсии W (y) от концентра-

ции ионов Yb3+. Видно, что с ростом концентрации

ионов Yb3+ наблюдается резкий рост скорости передачи

энергии. Штриховая линия показывает аппроксимацию

экспериментальных данных квадратичной зависимостью:

W (y) ∼ y2. Хорошая аппроксимация квадратичной зави-

симостью указывает на двухчастичный характер коопе-

ративного процесса даун-конверсии [40].

Люминесценция кристалла Sr0.9Tb0.05Yb0.05F2.1 была

исследована при возбуждении диодом с длиной волны

455 nm и диодным лазером с длиной волны 955 nm

(рис. 7). Видно, что спектры в основном похожи и соот-

ветствуют спектру люминесценции ионов Tb3+. Слабая

полоса в области 450 nm на рис. 7, а представляет собой

рассеянное излучение синего диода накачки. Широкая

полоса в области длин волн 880−1040 nm на рис. 7, b

связана с люминесценцией ионов Yb3+ на переходе
2F5/2 →

2F7/2 при их возбуждении диодным лазером 955

nm. Интенсивность люминесценции ионов Tb3+ в се-

рии кристаллов Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y (y = 0.02, 0.05)
росла с ростом концентрации ионов Yb3+. Заметим,

что излучение в области 1000 nm было ослаблено стек-

лянным светофильтром СЗС-25 с оптической плотно-

стью D = 3.5.

По спектрам люминесценции были исследованы энер-

гетические зависимости интенсивности в максимумах

полос люминесценции ионов Tb3+ и Yb3+ при изме-

нении мощности возбуждающего излучения. Получено,

что амплитуда пиков люминесценции ионов Yb3+ на 925

и 968 nm линейно зависит от мощности диодного ла-

зера 955 nm. При возбуждении диодом 455 nm пиковая

76∗ Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 10



1204 А.В. Нехороших, В.А. Конюшкин, П.Г. Зверев

Рис. 5. Кинетика затухания люминесценции на длине вол-

ны 544 nm для (a) кристаллов Sr1−xTbxF2+x (x = 0.02 (1),
0.05 (2), 0.118 (3)) и (b) кристаллов, соактивированных

иттербием, Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y , y = 0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3).

интенсивность линий люминесценции иона Tb3+ также

имела линейную зависимость (рис. 8, a). Но при воз-

буждении излучением 955 nm пиковая интенсивность

линий излучения иона Tb3+ на длинах волн 487, 544,

585, 621 nm носила квадратичный характер зависимости

от мощности накачки (рис. 8, b). Такая зависимость

объясняется ап-конверсионным переносом энергии в

кристалле Tb/Yb:SrF2. Диодный лазер с длиной волны

955 nm возбуждает ионы Yb3+ на уровень 2F5/2, кото-

рый характеризуется временем затухания около 2ms

при комнатной температуре [41]. Далее два иона Yb3+

могут одновременно перейти на основной энергетиче-

ский уровень 2F7/2, а их энергия передастся иону Tb3+.

Энергия уровня 5D4 иона Tb3+ приблизительно равна

удвоенной энергии возбуждения уровня 2F5/2 иона Yb
3+.

Время жизни уровня 5D4 иона Tb3+ в SrF2 составляет

около 5ms, что позволяет накапливать ионы Tb3+ в воз-

бужденном состоянии. Таким образом, диодные лазеры,

работающие на длинах волн 950−980 nm, могут быть ис-

Рис. 6. Зависимость скорости кооперативного процесса

даун-конверсии W(y) от концентрации ионов Yb3+ в кристалле

Sr0.95−yTb0.05YbyF2.05+y и аппроксимация экспериментальных

данных квадратичной функцией.

пользованы в качестве эффективных источников накачки

для возбуждения видимой люминесценции ионов Tb3+

в кристаллах Tb/Yb:SrF2 для люминофорных и лазерных

применений.

Заключение

В работе исследованы спектрально-люминесцентные

свойства ионов Tb3+ в кристалле SrF2 и влияние

на них примесных ионов Yb3+ в качестве сенси-

билизаторов. Методом Бриджмена−Стокбаргера были

синтезированы концентрационные серии кристаллов

Sr1−x−yTbxYbyF2+x+y (x = 0.02, 0.05, 0.118, y = 0,

а также x = 0.05, y = 0.05, 0.10). С использовани-

ем теории JO была проведена оценка радиационно-

го времени жизни, коэффициентов ветвления флуо-

ресценции, вероятностей перехода для уровня 5D4

ионов Tb3+. Установлено, что расчетные радиацион-

ные времена жизни ионов Tb3+ на уровне 5D4 в

исследованных кристаллах имели близкие значения и

составляли 6.6−6.9ms, что является самым длинным

временем жизни в оксидных и фторидных кристаллах

для ионов Tb3+. Экспериментально измеренные време-

на жизни в кристаллах Tb/SrF2 подтвердили высокую

квантовую эффективность люминесценции с уровня 5D4

ионов Tb3+ и отсутствие заметного концентрационно-

го тушения для концентраций вплоть до 11.8mol.%.

Определены значения сечений поглощения на переходе
7F6 →

5D4 и люминесценции на переходе 5D4 →
7F5 для

ионов Tb3+ в кристаллах Tb/SrF2, которые составили

0.74 · 10−22 и 5.0 · 10−22 cm2, что несколько превышает

значения, полученные для ионов Tb3+ в кристаллах

Tb/CaF2.
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Рис. 7. Спектры люминесценции кристалла

Sr0.90Tb0.05Yb0.05F2.10 при возбуждении (а) полупроводниковым

диодом 455 nm и (b) диодным лазером 955 nm.

Соактивация кристаллов ионами Yb3+ не изменяет

расчетное время жизни уровня 5D4 ионов Tb3+, однако

приводит к уменьшению экспериментального времени.

Установлено, что это происходит за счет кооперативного

двухчастичного процесса даун-конверсии с передачей

энергии возбуждения от иона Tb3+ двум ионам Yb3+.

В кристалле Sr0.9Tb0.05Yb0.05F2.1 были изучены лю-

минесцентные свойства ионов Tb3+ при возбуждении

излучением с длиной волны 455 и 955 nm. Получен-

ные спектры люминесценции оказались идентичными,

однако при возбуждении излучением диодного лазера

(955 nm) наблюдалась квадратичная зависимость интен-

сивности для всех пиков люминесценции ионов Tb3+,

что связано с тем, что в кристалле Tb/Yb:SrF2 возбуж-

дение иона Tb3+ происходит за счет кооперативного

процесса ап-конверсии с передачей возбуждения от двух

ионов Yb3+ одному иону Tb3+.

Таким образом, результаты работы показали, что

солегирование кристаллов Tb/SrF2 ионами Yb3+ можно

рассматривать как эффективный способ возбуждения

Рис. 8. Зависимость (а) интенсивности люминесценции

ионов Tb3+ в кристалле Tb/Yb:SrF2 на длине волны 544 nm

от мощности возбуждающего излучения с длиной волны

455 nm и (b) интенсивности люминесценции на длинах волн

487 nm (1), 544 nm (2) и 585 nm (3) от мощности возбуждаю-

щего излучения с длиной волны 955 nm.

ионов Tb3+ при использовании диодных лазеров, рабо-

тающих в области 950−980 nm.
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