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Сообщено об оптических свойствах кристаллов фторидов KY3F10 :Nd
3+, Na3Y6F22 :Nd

3+, SrF2 :Nd
3+ и

CaF2 :Nd
3+ в УФ и ВУФ областях спектра. Спектры поглощения из основного (4I 9/2) и из возбужденного

(4F3/2) состояний зарегистрированы в диапазоне длин волн от 190 до 240 nm. Спектры поглощения из

возбужденного состояния показывают существенное приращение коэффициентов поглощения исследованных

образцов в области длин волн 193 nm при накачке состояния 4F3/2 ионов Nd3+ ИК излучением. Полученные

результаты демонстрируют возможность применения этих кристаллов в качестве оптических затворов

для УФ и ВУФ диапазона, управляемых внешним лазерным ИК излучением, например для излучения

эксимерного ArF-лазера с длиной волны 193 nm, которое начало применяться в фотолитографии.
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Введение

Изучение спектроскопических свойств активирован-

ных фторидных кристаллов в УФ и ВУФ обла-

стях спектра, обусловленных межконфигурационными

4 f ↔ 4 f 5d-переходами ионов редкоземельных элемен-

тов (РЗЭ), ведутся довольно давно [1,2]. Так, в ра-

ботах [3,4] представлены как теоретические расчеты

спектров межконфигурационных переходов, так и их экс-

периментальное подтверждение. Все эти исследования

важны для обогащения знаний о спектроскопических

свойствах этих кристаллов в УФ и ВУФ областях спек-

тра, а также для возможности использования последних

в качестве активных сред лазеров и других возможных

практических применений.

При изучении спектроскопических свойств этих кри-

сталлов в УФ и ВУФ областях спектра было обнару-

жено явление поглощения из возбужденного состояния

(ПВС) на смешанные состояния (4F3/2 → 4 f 25d1) ионов
Nd3+ [5]. В некоторых публикациях ПВС в активи-

рованных кристаллах исследователями рассматривается

негативным явлением для их применения в качестве

активных сред [6,7]. В данной работе показан пример

возможного практического применения явления ПВС.

Лазеры УФ и ВУФ диапазона широко используются в

спектроскопии, мониторинге окружающей среды, меди-

цине, фотолитографии и т. п. В связи с этим актуальна

разработка и усовершенствование методов управления

их излучением. Оптические затворы УФ диапазона пред-

ставляют значительный интерес для целого ряда прило-

жений. Например, в фотолитографии [8], в технологии

лазерной абляции [9] и в некоторых других областях

медицины используются эксимерные ArF-лазеры с дли-

ной волны излучения 193 nm [10]. Для управления их

излучением зачастую применяются механические затво-

ры. Однако эти затворы малопригодны для управле-

ния излучением из-за большого времени срабатывания,

поэтому они применяются лишь в качестве заслонок.

В этой работе в экспериментах по исследованию яв-

ления ПВС во фторидных кристаллах, активированных

ионами трехвалентного неодима, показана возможность

его использования как механизма оптических затворов

для излучения с длиной волны 193 nm, управляемых

внешним лазерным излучением ближнего ИК диапазона

спектра.

Идея светоуправляемого оптического затвора (СУОЗ)
впервые была предложена и экспериментально проде-

монстрирована в работе [11]. Данный затвор, работа

которого основана на использовании f − f -переходов
ионов Nd3+, позволял

”
включать и выключать“ излуче-

ние в спектральной области 260−320 nm. Но, видимо, по

причине того, что потребность в практическом исполь-

зовании этого спектрального диапазона отсутствовала,

идея не получила развития.

Принцип действия СУОЗ. Критерии
отбора объектов исследований

Принцип действия СУОЗ представлен на обобщенной

диаграмме энергетических состояний ионов Nd3+ в

кристаллах (рис. 1). Исходно система находится в состо-
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Рис. 1. Обобщенная диаграмма энергетических состояний

ионов Nd3+ с переходами, демонстрирующими принцип дей-

ствия СУОЗ.

янии 1. Запираемые кванты (LQ) в этом состоянии не

поглощаются в связи с тем, что вверху отсутствуют со-

стояния, положение которых равно энергии квантов LQ.

Поэтому кванты LQ проходят сквозь образец кристалла

без поглощения. Если создать населенность состояния 2

квантами возбуждения (EQ) напрямую (резонансно)
или через промежуточное состояние 2′ с последующим

безызлучательным электронным переходом на состоя-

ние 2, то с этого возбужденного состояния 2 энергии

квантов LQ будет достаточно для достижения верхнего

состояния 3 смешанной конфигурации 4 f 25d1 ионов

Nd3+, и кванты LQ будут поглощаться. В результате на-

качанная среда СУОЗ перестанет пропускать кванты LQ,

т. е. затвор закроется. Надо отметить, что состояние 2

ионов Nd3+ метастабильное и эффективно накапливает

электроны при поглощении квантов возбуждения (EQ
или EQ′).
Диаграмма на рис. 1 приведена для случая использова-

ния в кристаллах ионов Nd3+, однако описанную схему

можно реализовать на переходах других редкоземельных

ионов. Тем не менее для реализации СУОЗ использова-

ние ионов Nd3+ на настоящий момент является наибо-

лее благоприятным. Состояние 4F3/2 в СУОЗ использует-

ся в качестве состояни 2. Это состояние метастабильное

и обычно используется как верхний лазерный уровень

для микронных Nd-лазеров. В настоящее время для

накачки этого состояния разработан большой ассорти-

мент диодных лазеров с широкой линейкой мощностей

и конфигураций выходного излучения.

При реализации СУОЗ для квантов с длиной вол-

ны 193 nm использование фторидных кристаллов прин-

ципиально необходимо, так как в этом диапазоне гра-

ница их прозрачности лежит в области 120−150 nm,

в то время как у оксидных кристаллов этот предел

составляет 250−350 nm [12,13].
В качестве состояния 3 для реализации СУОЗ, как

упоминалось выше, возможно использование состояний

смешанной 4 f 25d1-конфигурации ионов Nd3+. Эти со-

стояния по шкале энергий расположены от основного

состояния на расстоянии, равном сумме энергий кванта

LQ и кванта EQ, равной энергии состояния 2. Относи-

тельные положения состояний 4 f (конфигурации трех-

валентных ионов РЗЭ) от кристалла к кристаллу имеют

разброс по энергии не более чем 50−400 cm−1 [14].
Состояние 4F3/2 ионов Nd3+ в кристалле LaF3 распо-

ложено по энергии на уровне 11600 cm−1 [15]. Зна-

чение энергии запираемого кванта (LQ — 193 nm)
составляет около 51800 cm−1. Таким образом, Nd3+-

активированный кристалл-кандидат для СУОЗ на 193 nm

должен иметь положение состояний 4 f 25d1 по шкале

энергий на уровне около 63500 cm−1. Иными словами,

этот кристалл должен иметь полосу поглощения в обла-

сти 157 nm. Причем поглощение из основного состояния

ионов Nd3+ в этом кристалле в области 193 nm (энергия
кванта равна 51800 cm−1) в идеальном случае должно

отсутствовать.

В соответствии с отмеченными выше требованиями

для применения в качестве СУОЗ ВУФ диапазона,

используя данные литературы [16–20], были отобра-

ны такие фторидные Nd-активированные кристаллы, у

которых верхняя граница окна прозрачности лежит

в области 120−150 nm и которые обладают простой

кубической структурой. Последнее исключает проблемы

как непосредственно при проведении исследований, так

и при возможном их практическом применении, свя-

занные с поляризационными эффектами, возникающими

с кристаллами, обладающими оптической осью. Также

в перспективе (при использовании СУОЗ на практике)
кристалл должен быть технологичным: иметь недорогие

компоненты, простую и низко затратную технологию вы-

ращивания. Еще одним критерием при выборе объектов

для СУОЗ была низкая начальная интенсивность полос

поглощения ионов Nd3+ в спектральной области от 180

до 220 nm. Этот выбор осуществлялся по спектроскопи-

ческим данным из серии работ [2–6,16–20].

Образцы и схема экспериментальной
установки

Для нашей работы были отобраны кристаллы

KY3F10(KYF):Nd3+, Na3Y6F22(NYF):Nd3+ и SrF2:Nd
3+,

CaF2:Nd
3+, концентрация ионов Nd3+ в образцах зада-

валась 1.5 at.%.

Образцы этих отобранных кристаллов были выраще-

ны в научно-исследовательской лаборатории магнитной

радиоспектроскопии и квантовой электроники института

физики Казанского федерального университета методом

Бриджмена во фторированной атмосфере аргона. Полу-

ченные кристаллы имели форму були диаметром 5 и
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Рис. 2. Схема экспериментальной установки
”
накачка-

зондирование“. 1 — YAG:Nd-лазер; 2 — призма; 3 — соби-

рающая линза; 4 — лазерная искра; 5, 6 — телескоп Галилея;

7 — диафрагма; 8 — исследуемый образец; 9 — спектрометр;

10 — диодный лазер; 11 — собирающая линза; 12 — блок

синхронизации; 13 — компьютер.

длиной 30mm, из которых были подготовлены образцы

для оптических экспериментов. Эти образцы имели

форму дисков толщиной 2mm с плоскопараллельными

полированными сторонами.

Схема экспериментальной установки приведена на

рис. 2. В канале зондирования использовалась лазерная

искра (ЛИ) в воздухе, возбуждаемая излучением лазе-

ра на иттрий-алюминиевом гранате. В канале накачки

использовался диодный лазер, у которого была возмож-

ность перестройки длины волны выходного излучения

для точной подстройки в максимумы полос поглощения

исследуемых образцов.

Во всех экспериментах для уменьшения тепловой

нагрузки на образцы применялся импульсный режим

накачки. В канале накачки использовался диодный лазер

с длительностью импульсов излучения 1ms, что было

заведомо больше времени жизни состояния 4F3/2 ионов

Nd3+ в большинстве фторидных кристаллов. Импульсы

накачки диодного лазера синхронизировались с импуль-

сами генерации Nd:YAG-лазера, который применялся

для возбуждения ЛИ. Частота следования импульсов

Nd:YAG-лазера составляла 3Hz, их длительность 7 ns.

Регистрация спектров осуществлялась спектрометром

на основе монохроматора МУМ-2, оборудованного ПЗС-

линейкой. Управление экспериментом, регистрация ре-

зультатов измерений и их усреднение осуществлялись с

помощью компьютера.

Результаты и обсуждение

В результате экспериментов были получены спектры

поглощения образцов кристаллов KYF:Nd3+, NYF:Nd3+,

SrF2:Nd
3+ и CaF2:Nd

3+ как при воздействии излучения

накачки (спектры поглощения из возбужденного состоя-

ния), так и без него (спектры из основного состояния).
Эти спектры, зарегистрированные в спектральной об-

ласти 190−240 nm, представлены на рис. 3. Цифрой 1

на рисунках обозначены спектры поглощения образцов

при накачке состояний 4F3/2 (через состояния 4F5/2

(2H9/2)). Спектры поглощения образцов из основного

состояния 4I 9/2 ионов Nd3+ обозначены цифрой 2.

Как видно из рисунка, в спектрах при воздействии

излучения накачки c оценочной плотностью 3−5 kW/cm2

для всех образцов наблюдалось существенное прираще-

ние поглощения.

На рис. 3 отрезком 1 со стрелками показана разница в

интенсивности поглощения накачанных и ненакачанных

образцов на длине волны 193 nm.

Наибольшее приращение интенсивности поглощения

обнаружилось у образца CaF2:Nd
3+ (рис. 3, a), которое

составило около 2.55 cm−1.

Как видно из рис. 3, a−d, у исследованных здесь кри-

сталлов изменения коэффициентов поглощения при на-

качке начинаются с длин волн 220−230 nm и возрастают

при продвижении в коротковолновую область, причем

с различной интенсивностью. Так, наименьшее прира-

щение поглощения наблюдается у образца KYF:Nd3+

(рис. 3, c), которое, начиная с 230 nm, достигает макси-

мума со значением в 1.2 cm−1 при длине волны 197 nm.

Далее при продвижении в коротковолновую сторону

спектра интенсивность поглощения у этого кристалла

уменьшается. В этом кристалле, по всей видимости,

непростая структура уровней смешанной конфигурации

4 f 25d1 ионов Nd3+, у которой в области 155 nm имеется

”
провал“ спектре поглощения [2]. Этот

”
провал“ прояв-

ляется в том, что в области193 nm образец кристалла

KYF:Nd3+ при накачке состояния 4F3/2 ионов Nd3+

поглощает всего лишь с коэффициентом поглощения

0.83 cm−1.

У образцов кристаллов SrF2:Nd
3+ и NYF:Nd3+

(рис. 3, b и d соответственно) приращение коэффициен-

тов поглощения также наблюдается, начиная с 230 nm.

При продвижении в коротковолновую сторону интен-

сивность приращения поглощения, судя по спектрам

этих кристаллов, в области около 200 nm выходят на

постоянное значение. При этом у образца кристалла

NYF:Nd3+ приращение на 193 nm составляет 2.1 cm−1, у

SrF2:Nd
3+ — около 1.45 cm−1. При этом доля поглощен-

ной мощности накачки каждым из образцов составляла

около 95 и 42% соответственно.

Проведенные эксперименты показали, что прираще-

ние поглощения при возбуждении состояния 4F3/2 ионов

Nd3+ наблюдается у всех исследованных образцах. Как

видно из рис. 3, a, лучший результат показал образец

кристалла CaF2:Nd
3+, у которого приращение интенсив-

ности поглощения при оценочной плотности возбужде-

ния около 3−5 kW/cm2 составило 2.55 cm−1 при том, что

в образце поглощалось всего 65% мощности накачки.

Такое поглощение областью в кристаллах, накачанной

внешним лазерным излучением, может существенно

ослабить излучение с длинами волн около 190−205 nm.

Это свойство можно использовать для управления от-

меченной спектральной областью, в частности областью

около 193 nm, т. е. запирать ее.

Оптика и спектроскопия, 2021, том 129, вып. 4
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Рис. 3. Спектры поглощения образцов: a — CaF2 :Nd
3+, b — SrF2 :Nd

3+, c — KYF:Nd3+ и d — NYF:Nd3+ при накачке состояния
4F3/2 (1) и без накачки (2). 1 — приращение поглощения образцов на длине волны 193 nm.

Заключение

В результате проведенных экспериментов получены

данные по спектрам поглощения из возбужденного 4F3/2-

состояния кристаллов KYF:Nd3+, NYF:Nd3+, SrF2:Nd
3+

и CaF2:Nd
3+ в спектральной области 190−240 nm с

использованием источника сплошного спектра — ЛИ

в воздухе. Общий вид полученных спектров хорошо

согласуется с данными по кристаллу NYF:Nd из рабо-

ты [21]. На полученных спектрах продемонстрирована

возможность использования фторидных кристаллов, ак-

тивированных ионами трехвалентного неодима, в каче-

стве оптических затворов для лазерного излучения с

длиной волны 193 nm с управлением внешним лазер-

ным излучением ближнего ИК диапазона. Результаты

проведенных исследований показывают, что кристаллы

монофторидов SrF2 и CaF2 (в сравнении с двойными

кристаллами KYF, NYF), активированные ионами Nd3+,

наиболее перспективны для применения в качестве

СУОЗ. Кристалл CaF2 (хорошо всесторонне изучен-

ный, с отработанной технологией выращивания образцов

больших размеров — их выращивают до 300mm в

диаметре [22]), активированный ионами Nd3+, показал

наиболее высокие характеристики приращения поглоще-

ния при накачке 4F3/2-состояния. К тому же отметим,

что чистый монокристалл CaF2 при использовании ArF-

лазера может применяться в фотолитографии как мате-

риал для линз. Этот материал - прозрачный в ВУФ и

стойкий к воздействию лазерного излучения 193 nm.
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