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Приводятся основные физические характеристики кристаллических матриц состава LiRF4 (R = Y,
Gd–Lu). Анализируется прогресс использования кристаллов, активированных редкоземельными
ионами, в квантовой электронике. При этом особое внимание уделено современным достижениям
реализации лазерной генерации в ультрафиолетовом и видимом диапазонах спектра. Упоминаются
также некоторые применения этих кристаллов в других областях фотоники, в науке и технике.
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ВВЕДЕНИЕ
В предыдущей части обзора [1] обсуждаются

физико-химические и технологические аспекты
формирования структуры LiRF4 (R = Y, Gd–Lu) в
монокристаллах и наноматериалах. В этой части
приводятся значимые для применения в фотони-
ке характеристики кристаллов, активированных
редкоземельными ионами (РЗИ): рассматрива-
ются их оптические, теплофизические и лазер-
ные свойства, упоминаются также различные их
применения.

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ МАТРИЦ LiRF4 

(R = Y, Gd–Lu), ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ 
ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В ФОТОНИКЕ

Как уже отмечалось в предыдущей части обзо-
ра [1], структура кристаллов двойных фторидов
LiRF4 (R = Y, Gd–Lu) относится к тетрагональ-
ной сингонии, близкой к шеелиту, кристаллы об-
ладают оптической анизотропией. Их привлека-
тельность для фотоники обусловлена нескольки-
ми свойствами:

1. Прозрачностью в широком спектральном
диапазоне: от вакуумного ультрафиолета до сред-
него ИК, что позволяет использовать данные мате-

риалы в различных, в том числе и уникальных,
приборах фотоники. Коротковолновый край диа-
пазона прозрачности матриц LiRF4 определяется
либо шириной их запрещенной зоны (для кристал-
лов LiYF4, LiLuF4 и LiGdF4) [2], либо поглощением,
обязанным межконфигурационным 4fn-4f n – 15d-
переходам трехвалентных РЗИ (для кристаллов
LiRF4, где R = Tb–Yb) [3–8]. Длинноволновая же
граница диапазона прозрачности этих кристал-
лов примерно одинакова, ограничена частотами
колебаний кристаллической матрицы (фононным
спектром) и достигает 8–10 мкм. Разнящиеся в ли-
тературе данные по диапазону прозрачности, по-
видимому, связаны с недостаточной химической
чистотой исследуемых образцов.

2. Способностью к активации ионами с достра-
иваемыми электронными оболочками, главным
образом РЗИ или ионами актиноидов, причем ин-
терес к последним не столь высок из-за их радиоак-
тивных превращений. При этом для иттриевой
подгруппы лантаноидов (“тяжелые земли” Gd–
Lu) возможно образование смешанных кристаллов
с любым соотношением упомянутых трехвалент-
ных элементов и Y3+, вплоть до кристаллических
соединений типа LiGdF4, LiTbF4 и т.д. (см. [1]).
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3. Узким фононным спектром с максимальной
частотой фононов, не превышающей при темпе-
ратурах, близких к комнатной, 470 см–1 [9–12],
что приводит к уменьшению вероятности безыз-
лучательной релаксации возбужденных состоя-
ний активаторных ионов, росту их времен жизни
и квантового выхода люминесценции. Более то-
го, это свойство позволяет реализовывать оптиче-
ское усиление и лазерную генерацию в среднем
ИК-диапазоне и между такими состояниями ак-
тиваторов, для которых в других материалах тре-
буется применение криогенных температур.

4. Существенно более низким и отрицатель-
ным значением термооптического коэффициен-
та dn/dT по сравнению с другими материалами
фотоники (см., например, [13]). При этом в слу-
чае использования этих кристаллов в качестве ак-
тивных элементов лазеров, несмотря на то что ко-
эффициент линейного расширения кристаллов
LiYF4 и LiLuF4 почти вдвое больше, чем, напри-
мер, широко применяемого в квантовой электро-
нике кристалла иттрий-алюминиевого граната
(YAG), реализуются меньшие температурные ис-
кажения генерируемого лазерного излучения [14].
В частности, и в расчетах, и в экспериментах наве-
денная накачкой оптическая сила термолинзы в
активных элементах из Nd:LiYF4 и Nd:LiLuF4 зна-
чительно меньше, чем, например, в Nd:YAG [15–
17]. Недостатком является астигматизм вследствие
анизотропии термолинзы, усложняющий ее ком-
пенсацию.

В качестве других недостатков кристалличе-
ских матриц LiRF4 следует упомянуть низкие по
сравнению с другими материалами фотоники
твердость (4–5 по Моосу [18]), теплопроводность
[13, 19–22] и ненулевую растворимость в воде (по
данным [23–25], для кристаллов LiYF4 она со-
ставляет ~0.03 мг/(см2 день), что затрудняет их
применение в высокомощных лазерах, а также
ограничивает срок эксплуатации.

При активации кристаллов или попытках за-
мещения катионов матрицы на РЗИ теплопро-
водность еще более ухудшается, что обусловлено
увеличением степени дефектности и разупорядо-
чения кристаллической структуры [19–22]. С
этим также может быть связано отличие экспери-
ментально устанавливаемых различными иссле-
дователями значений теплопроводности матриц
одного и того же химического состава. Так, на-
пример, согласно [13], теплопроводность номи-
нально чистых кристаллов YLF при комнатной
температуре составляет k║с = 7.2 Вт/(м К), а при
легировании ионами Nd3+ (1 ат. %) падает до значе-
ния 6.44 Вт/(м К). В случае выращивания смешан-
ных кристаллов, например состава LiY1 – xLuxF4, ко-
эффициент теплопроводности вначале падает с ро-
стом х, а затем вновь возрастает до значения,
соответствующего матрице LiLuF4 (рис. 1) [22].
Аналогично резкое падение коэффициента теп-
лопроводности наблюдается при активации кри-
сталлов YLF ионами Yb3+: в твердом растворе
LiY0.3Yb0.7F4 при 300 К k⊥с = 3.4 Вт/(м К), а в кри-
сталле LiYbF4 k║с = 4.5 Вт/(м К) [19].

В табл. 1 суммированы известные из литерату-
ры и интернет-источников основные физические
свойства кристаллов LiRF4, важные для примене-
ния данных материалов в устройствах фотоники.
К сожалению, приходится констатировать, что
многие из них, особенно в случае активации кри-
сталлов большинством из широко используемых
примесных ионов, остаются до сих пор неизвестны-
ми, что ограничивает возможности теоретического
расчета лазерных генераторов и других узлов кван-
товой электроники с применением кристаллов
двойных фторидов со структурой шеелита.

ЛАЗЕРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
КРИСТАЛЛОВ LiRF4, АКТИВИРОВАННЫХ 

РЗИ, И ИХ ИНЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ
В ФОТОНИКЕ

Привлекательность практического использова-
ния кристаллов LiRF4 в фотонике связана с воз-
можностью их активации трехвалентными ионами
лантаноидов (РЗИ). Электронная структура этих
ионов формируется полностью заполненными
внутренними оболочками (включительно по 5p6),
соответствующими ксеноновому остову, валентны-

Рис. 1. Концентрационная зависимость коэффици-
ента теплопроводности (k║с) смешанных кристаллов
LiY1–xLuxF4 (х = 0–1) при Т = 300 К [22].
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ми электронами 6s2- и 5d1- или одним из 4f-электро-
нов, а также электронами, заполняющими по мере
увеличения заряда ядра в ряду редкоземельных эле-
ментов 4f-оболочку. Именно электронами неза-
полненной 4f-оболочки, их переходами внутри
4f-конфигурации и в состояния следующих воз-
бужденных смешанных 4fn – 15d-, 4fn – 16s- и 4fn – 16p-
конфигураций обусловлены магнитные и оптиче-
ские свойства активированных кристаллов. Важ-
ным обстоятельством является то, что 4f-оболочка
локализована внутри заполненных 5s-, 5p-оболо-
чек, и поэтому спин-орбитальное взаимодействие
для 4f-электронов значительно превышает вклад
внешнего электростатического поля кристалличе-
ской матрицы. С другой стороны, 5d- и 6s-оболоч-
ки имеют значительно больший эффективный
радиус и сильнее подвержены внешним воздей-
ствиям [33]. По этой причине энергия барицентров
мультиплетов 4f-конфигурации практически не за-
висит от кристаллической матрицы, в которую
внедрен РЗИ, и наблюдается лишь штарковское
расщепление его мультиплетов, не превышающее
нескольких сотен см–1. Энергия 4f-мультиплетов
трехвалентных РЗИ при этом может быть опреде-
лена вплоть до ~40000 cм–1 по диаграмме Dieke и
Crosswhite [34], а до энергий, соответствующих
ВУФ-диапазону, – с помощью расширенной диа-
граммы, составленной Meijerink с соавторами [35,
36]. Напротив, для переходов на состояния сме-
шанных конфигураций подобная диаграмма может
быть построена только для конкретной кристалличе-
ской матрицы, поскольку энергия мультиплетов
смешанных конфигураций и их расщепления могут
составлять несколько тысяч см–1. В работах [37–42]
детально обсуждаются особенности переходов на
состояния смешанных конфигураций и приво-
дится их теоретическая интерпретация.

На рис. 2 приведена сводная схема энергетиче-
ских уровней 4f n- и 4f n – 15d-конфигураций трехва-
лентных РЗИ в кристаллах LiYF4 (YLF) и LiLuF4
(LLF). Схема построена по данным спектроско-
пии поглощения [3–7] и возбуждения люминес-
ценции [38–42]. Ввиду незначительности изме-
нения параметров кристаллических полей в мат-
рицах LiRF4 (R = Y, Gd–Lu) смещение и
штарковские расщепления энергетических 4f n- и
4f n – 15d-состояний не заметны в масштабе рис. 2.
Так, например, даже в спектрах 4f–5d поглощения
ионов Ce3+ переход от кристаллов LiYF4 к LiLuF4
приводит лишь к незначительному смещению по-
лос и увеличению кристаллического расщепле-
ния мультиплетов 5d-конфигурации, которые
составили соответственно ~340 и ~10 см–1 [43,
44]. Подробная штарковская схема энергетиче-
ских уровней РЗИ в кристаллах LiRF4 представ-
лена в публикациях, упоминаемых в списке ли-
тературы данного обзора, и по мере необходимо-

сти будет приводиться при обсуждении лазерно-
спектроскопических свойств конкретных актива-
торных ионов.

Используя внутриконфигурационные 4f–4f-
переходы в кристаллах LiRF4 удается реализовать
эффективные люминофоры и активные среды
для лазеров, оптических усилителей и линейных
преобразователей1 ИК- и видимых областей
спектра, а межконфигурационные 4f n – 15d-4f n-
переходы используются в устройствах фотоники
ультрафиолетового и вакуумно-ультрафиолето-
вого диапазонов. Вплоть до настоящего времени
наиболее широкое применение в квантовой элек-
тронике получили кристаллы LiRF4 (R = Y, Gd,
Lu), активированные ионами Ce3+, Pr3+, Nd3+,
Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+ и Yb3+.
Ниже приводятся достигнутые с их использова-
нием результаты. При этом основное внимание
уделено применению этих кристаллов в лазерах
УФ- и видимого диапазонов спектра, поскольку
применения для других диапазонов уже являлись
предметом многочисленных обзоров.

Ион Ce3+. Активация кристаллов LiRF4 (R = Y,
Gd–Lu) ионами Ce3+ интересна, прежде всего, с
точки зрения создания лазеров УФ-диапазона
спектра, функционирующих на основе 5d–4f-пе-
реходов [43–47]. Причем наибольший интерес
представляют кристаллы LiYF4, LiLuF4 и их твер-
дый раствор LiY1 – xLuxF4 (x = 0–1), в которых
квантовый выход 5d–4f-люминесценции ионов
Ce3+ близок к единице [48]. Схема энергетиче-
ских уровней иона Ce3+ в кристаллах LiY1 – xLuxF4
с обозначением электронных переходов, задей-
ствованных при получении лазерной генерации,
а также эволюция положения энергетических со-
стояний в зависимости от относительной кон-
центрации катионов матрицы Lu3+ (х) приведены
на рис. 3 [43, 49]. В настоящее время УФ-лазерная
генерация реализована на переходах между ниж-
ним штарковским уровнем мультиплета 2D3/2 5d-
конфигурации и мультиплетами 2F5/2, 2F7/2 4f-кон-
фигурации ионов Ce3+ в кристаллах LiYF4 [45, 46],
LiLuF4 [47] и LiY1 – xLuxF4 [50, 51]. При этом на-
качка лазеров осуществлялась в области перехо-
дов 2F5/2(4f)–2D3/2, 2D5/2(5d) на длинах волн ~300,
248 или 213 нм. Как видно из рис. 3, в случае воз-
буждения состояний 5d-конфигурации ионов
Се3+ в кристаллах YLF происходит ионизация ак-
тиваторных ионов за счет последовательного по-
глощения двух УФ-фотонов накачки, что приво-
дит к фотодеградации (соляризации) активной

1 Имеется в виду лазер, накачиваемый лазерным излучени-
ем, который иногда рассматривается как линейный преоб-
разователь излучения лазера накачки в другое лазерное же
излучение другой длины волны.
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Рис. 2. Сводная схема энергетических уровней 4f n- и 4f n – 15d-конфигураций трехвалентных РЗИ в кристаллах LiYF4
и LiLuF4 (по данным работ [3–7, 37–42]); энергии 4f n5d-состояний ионов обозначены заштрихованными прямоуголь-
никами, высота которых отражает полуширины соответствующих спектральных полос в спектрах 4f n–4f n–15d-пере-
ходов (для Pm3+ приведены расчетные данные).
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среды [49, 52]. Напротив, в кристаллах LiLuF4 вви-
ду смещения энергетических состояний ионов Се3+

относительно энергетических зон матрицы и рас-
ширения запрещенной зоны вероятность такой
фотоионизации значительно снижается. Именно
этим обусловлены преимущества активной среды
на основе кристаллов Ce:LiLuF4 по сравнению с
Ce:YLF. Еще большего уменьшения фотоиндуци-
рованных потерь и связанного с этим улучшения
характеристик лазерной генерации удается достиг-
нуть путем соактивации кристаллов Ce:LiLuF4

ионами Yb3+ [52–54]. Рекордные характеристики
5d–4f-лазерной генерации на ионах Сe3+ полу-
чены для кристаллов Ce,Yb:LiLuF4 – диффе-
ренциальный КПД 62% [55], а на кристаллах
Ce,Yb:LiLu0.7Y0.3F4 реализован наиболее широ-
кий диапазон перестройки длины волны – от 302 до
335 нм [50]. Эти же кристаллы с успехом исполь-
зуются для генерации импульсного УФ-излучения
с субнаносекундной длительностью импульсов
[56–58] и для усиления УФ-излучения [58–60].

Ион Pr3+. На ионах Pr3+ в кристаллах двойных
фторидов со структурой шеелита (YLF, LiLuF4,
LiY1–xLuxF4, LiGdF4 и LiYbF4) удалось реализо-
вать лазерную генерацию на восьми межмульти-
плетных каналах: в видимой области спектра на
переходах 3P0–3H4 (λ = 480 нм) [61, 62], 3P1–3H5 (λ =

= 520 нм) [63–71], 3P0–3H5 (λ = 540 нм) [63, 67, 68,
72, 73], 3P0–3H6 (λ = 605 нм) [61, 64, 65, 67–69, 72,
73], 3P0–3F2 (λ = 640 нм) [63–65, 67–69, 72–76] и
ближнем ИК-диапазоне 3P0–3F3 (λ ≈ 700 нм) [63,
68, 69, 72, 73], 3P0–3F4 (λ = 720 нм) [63–65, 68, 69,
72, 73], 3P0–1G4 (λ = 907 нм) [63, 77] и 1G4–3H5 (λ =
= 1.35 мкм) [77] (рис. 4). В кристаллах Pr:YLF осу-
ществлена также лазерная генерация и по каскад-
ной схеме 3P0–1G4–3H5 [78].

Часть из этих переходов реализована при лам-
повой накачке при комнатной и пониженных
(~100–200 К) температурах [72–74, 77, 78], а так-
же при накачке излучением газовых и жидкост-
ных лазеров [61, 63]. При этом наиболее впечат-
ляющие результаты получены при накачке излу-
чением второй гармоники полупроводниковых
лазеров с оптической накачкой (2ω-OPSL) и из-
лучением GaN- и InGaN-лазерных диодов [62,
64–71, 75, 76]. Особый интерес представляют так-
же схемы накачки высоковозбужденных состоя-
ний ионов Pr3+ с использованием явления сенси-
билизированной фотонной лавины, для реализа-
ции которой кристаллы YLF:Pr дополнительно
активировались ионами Yb3+ [79, 80] (рис. 5). С
использованием вышеперечисленных активных
сред получено излучение в УФ-области спектра
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Рис. 3. Схема энергетических уровней 4f n- и 4f n – 15d-конфигураций ионов Ce3+ относительно энергетических зон
кристаллов LiYF4 и LiLuF4 (а) [49] и изменение энергий 4f–5d-переходов ионов Се3+ в кристаллах LiY1–xLuxF4 в за-
висимости от концентрации катионов матрицы Lu3+ (б) [43]; вертикальными стрелками показаны электронные пере-
ходы, происходящие в результате поглощения излучения накачки (стрелки направлены вверх), и лазерные 5d–4f-пе-
реходы (стрелки направлены вниз).
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путем внутрирезонаторного нелинейного преоб-
разования частоты, реализованы режимы пассив-
ной модуляции добротности, синхронизации мод
и лазерной генерации импульсов с высокой ча-
стотой повторения. В частности, в [64] показано,
что эффективность преобразования излучения
накачки в УФ-излучение с длиной волны 320 нм
может достигать 22% для Pr:YLF и 16% для Pr:LLF
при максимальной мощности более 360 мВт.

Наиболее важные с практической точки зрения
результаты сведены в табл. 2. Экспериментальные
исследования, направленные на реализацию УФ-
лазерной генерации на 4f5d–4f 2-переходах ионов
Pr3+ в кристаллах LiRF4, не увенчались успехом из-
за интенсивного поглощения из возбужденных со-
стояний 4f2-конфигурации [81–83].

Ион Nd3+. Исторически ионы Nd3+ являются
наиболее широко используемыми активаторами
кристаллических матриц, на межмультиплетных
переходах которых реализуется ИК-лазерная ге-
нерация. Это обусловлено разветвленной схемой
уровней 4f 3-конфигурации ионов Nd3+ и вместе с
тем единственным метастабильным состоянием
4F3/2, что позволяет осуществлять эффективную

накачку широкополосным излучением импульс-
ных и непрерывных ламп. С развитием полупро-
водниковых лазеров были также созданы лазеры на
кристаллах Nd3+:LiRF4 (R = Y, Gd–Lu) с резонанс-
ной переходам 4I9/2–4F5/2 диодной накачкой.

Основные данные экспериментов, связанных
с реализацией лазерной генерации на этих кри-
сталлах в различных режимах, содержатся в мно-
гочисленных справочниках и монографиях [32,
84–90]. Отметим лишь, что ИК-лазерная генера-
ция в зависимости от ориентации кристалличе-
ской активной среды в резонаторе лазера реали-
зуется на переходах 4F3/2–4I9/2 (λ = 903/908 нм),
4F3/2–4I11/2 (λ = 1047/1053 нм) и 4F3/2–4I13/2 (λ =
= 1321/1314 нм) соответственно для π/σ-поляри-
зации (см. рис. 6). Лазерная генерация ИК-излу-
чения характеризуется высокой эффективностью
(дифференциальный КПД превышает 51% при
накачке кристаллов Nd:YLF лазерными диодами
[91]) и стабильностью выходных характеристик.

Кристалл Nd:YLF является вторым после
Nd:LaF3 [92] кристаллом, на котором реализована
лазерная генерация на 4f 25d–4f 3-переходах ионов
Nd3+ в УФ-диапазоне при использовании в каче-
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Рис. 4. Схема межмультиплетных переходов ионов Pr3+ в кристаллах двойных фторидов со структурой шеелита, на ко-
торых реализована лазерная генерация [61–78].
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стве накачки излучения F2-лазера (λ = = 157 нм)
[93]. УФ-лазерное излучение было получено на
длине волны 260 нм в поперечной схеме накачки,
была достигнута максимальная энергия излучения
~1 мкДж, а порог возбуждения генерации составил
6 мДж. В этих экспериментах концентрация ионов
Nd3+ в кристаллах YLF не превышала 0.5 ат. %.

В УФ- и видимом диапазонах длин волн полу-
чение лазерной генерации затруднено разветв-
ленным спектром поглощения из возбужденного
4F3/2-состояния ионов Nd3+ [94], однако при крио-
генных температурах ее удается возбудить в непре-
рывном режиме на переходах 4P3/2–4I11/2 (λ = 413 нм)
при T < 90 К и 4P3/2–4F5/2, 2H9/2 (λ = 730 нм) при T <
< 30 К [95]. Для этого использовался эффект фо-
тонной лавины, а накачка осуществлялась лазер-
ным излучением с длиной волны 603.6 нм. При
Т = 30 К была достигнута выходная мощность из-
лучения на длине волны 413 нм <10 мкВт при
дифференциальном КПД ~ 4.3%. Дифференци-
альный КПД лазерной генерации на длине волны
730 нм достигал 11%, а при той же температуре
(Т = 30 К) выходная мощность превысила 30 мВт.

Для других кристаллов семейства Nd3+:LiRF4 и,
в частности, для кристаллов Nd:LLF спектроско-
пическая информация о штарковской структуре
уровней Nd3+ и о вероятностях переходов между
различными состояниями, полезная для созда-
ния новых лазеров, содержится, например, в
[96]. О получении непрерывной лазерной гене-
рации в смешанных кристаллах Nd:LiY1 – xLuxF4
сообщалось в [97].

Ион Pm3+. Поскольку элемент Pm не имеет
стабильных изотопов (наиболее стабильные из
них 145Pm и 147Pm с периодами полураспада соот-
ветственно 17.7 и 2.6 года) и обладает заметной ра-
диоактивностью, его спектроскопические и ла-
зерные свойства изучались менее интенсивно по
сравнению с другими ионами лантаноидов. Не-
которые данные о спектрально-кинетических и
лазерных характеристиках иона Pm3+ в активиро-
ванных им стеклах и ряде кристаллов, в т.ч. в кри-
сталлах YLF, приведены в работах [98–101], в ко-
торых теоретически и экспериментально уста-
новлено сходство свойств ионов Pm3+ и Nd3+.

Реализованные и перспективные каналы ла-
зерной генерации (по данным [102]) на ионах
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Рис. 5. Схема реализации лазерной генерации с использованием явления сенсибилизированной фотонной лавины,
организованной путем соактивации кристаллов Pr3+:LiYF4 ионами Yb3+, в области полос поглощения которых осу-
ществлялась накачка излучением лазерных диодов; цветными стрелками обозначены переходы, используемые для по-
лучения лазерной генерации, черными стрелками иллюстрируются процессы накачки [79, 80], пунктирными стрел-
ками обозначены кросс-релаксационные процессы.
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Pm3+ в твердотельных матрицах приведены на
рис. 7. В работе [102] отмечалась деградация опти-
ческого качества лазерного материала со време-
нем, обусловленная процессами радиоактивного
распада активаторных ионов. В то же время, ис-
следования по облучению кристаллов LiYF4 и
LiTmF4 нейтронами и β-излучением показали от-
сутствие деградации их оптических свойств, од-
нако в Pm3+-активированных образцах обнару-
жилось присутствие таких ионов, как Nd3+ и Sm3+

[101]. Эти ионы являются продуктами распада
ионов Pm3+, они со временем накапливаются и
являются примесями, уменьшающими кванто-
вый выход люминесценции с верхнего лазерного
уровня 5F1 ионов Pm3+, тем самым затрудняя по-
лучение эффективной и долговременно стабиль-
ной лазерной генерации. Сама же лазерная гене-
рация на кристаллах Pm3+:LiRF4 до сих пор не ре-
ализована.

Ион Sm3+. Структура энергетических уровней
ионов Sm3+ такова, что энергетические зазоры
между ними способствуют безызлучательной ре-
лаксации возбуждения, а их расположение – эф-
фективным кросс-релаксационным процессам

(рис. 8). Все это в совокупности приводит к слож-
ности реализации лазерной генерации и к тому,
что единственным состоянием, на котором ре-
ально удается создать инверсную населенность,
является мультиплет 4G5/2. Впервые вынужденное
излучение на ионах Sm3+ было получено на кри-
сталле TbF3, охлажденном до Т = 116 К при накач-
ке излучения импульсной Xe-лампы [103]. Длина
волны лазерной генерации составила 593 нм (пе-
реход 4G5/2–6H7/2). Улучшение эффективности на-
качки достигалось использованием самоактивиро-
ванной матрицы TbF3, обеспечивающей поглоще-
ние широкополосного излучения Xe-лампы ионами
Tb3+ и выход энергии возбуждения на верхний ла-
зерный уровень 4G5/2 ионов Sm3+.

На основе аналогичных соображений сенси-
билизации непрерывная лазерная генерация бы-
ла реализована также на кристалле Sm3+:LiTbF4

на двух переходах: 4G5/2–6H7/2 (λ = 605 нм) и 4G5/2–
6H9/2 (λ = 651 нм) [104]. При накачке излучением
Ar-лазера с λ = 488 нм в области переходов 7F6–5D4

ионов Tb3+ дифференциальные КПД генерации
составили соответственно 20 и 13%. Максималь-
ная мощность генерации на λ = 651 нм достигала
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Рис. 6. Упрощенная схема уровней ионов Nd3+ в кристаллах LiRF4 (R = Y, Gd–Lu); вертикальными направленными
вниз стрелками обозначены известные лазерные переходы.
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28 мВт. При резонансной накачке излучением вто-
рой гармоники полупроводникового лазера с опти-
ческим возбуждением (CW 2ω-OPSL, λ = 479.6 нм,
максимальная мощность 4 Вт) в области перехода
6H5/2–4I9/2 ионов Sm3+ в кристаллах LiLuF4 удается
возбудить непрерывную лазерную генерацию на
переходах 4G5/2–6H7/2 (λ = 606 нм) и 4G5/2–6H9/2 (λ =
= 648 нм) [105]. Достигнута максимальная выход-
ная мощность лазерной генерации на длине
волны 606 нм в 86 мВт, а на длине волны 648 нм –
93 мВт. Дифференциальный КПД по поглощен-
ной мощности излучения накачки составил соот-
ветственно 13 и 15% при оптимальном коэффи-
циенте отражения выходного зеркала резонатора
Ropt = 1.7%. Интересной особенностью лазерной
генерации на обоих переходах является модуляция
генерируемого излучения, представляющая собой
близкую к регулярной последовательность пичков
с периодом следования ~200 мкс, который, соглас-
но данным [105], зависит от коэффициента отраже-
ния выходного зеркала резонатора. В настоящее
время природа данного эффекта не ясна, а авторы
связывают ее с насыщением поглощения из воз-
бужденных состояний ионов Sm3+.

Ион Eu3+. Ион Eu3+ в кристаллах и кристалли-
ческих наночастицах проявляет себя интенсив-
ной люминесценцией в красной области спектра,
обусловленной межмультиплетными 4f–4f-пере-
ходами с метастабильного состояния 5D0 на со-
стояния 7Fj (рис. 9 [106]). Однако величины сече-
ния поглощения переходов на высоковозбужден-
ные мультиплеты ионов Eu3+ в области энергий
больше 15000 см–1 в кристаллах оказываются до-
статочно малыми, что затрудняет реализацию ла-
зерной генерации с ламповой накачкой. Кроме
того, эффективное возбуждение состояния 5D0
проблематично ввиду отсутствия подходящих
распространенных и дешевых лазерных источни-
ков накачки. По этим причинам лазерная генера-
ция на переходах ионов Eu3+ осуществлена до сих
пор лишь в некоторых кристаллах. Так, с накач-
кой излучением импульсных ламп стимулиро-
ванное излучение получено на переходе 5D0–7F2 в
кристаллах Y2O3 (λ = 611.3 нм) [107] и YVO4 (λ =
= 619.3 нм) [108] при криогенных температурах
(Т = 220 и 90 К соответственно), а с использова-
нием лазерного возбуждения непрерывная лазер-
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Рис. 7. Реализованные (сплошные стрелки) и перспективные (пунктирные стрелки) каналы лазерной генерации на
ионах Pm3+ в твердотельных матрицах (по данным [102]); оранжевой вертикальной стрелкой показана накачка Pb–In-
фосфатного стекла, активированного ионами Pm3+, излучением лазера на красителе на длине волны 570 нм, верти-
кальными направленными вверх стрелками показаны возможные каналы оптической накачки.
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ная генерация получена на переходе 5D0–7F4 ионов
Eu3+ в кристаллах KGd(WО4)2 (λ = 702.3 нм) и
KY(WО4)2 (λ = 702.1 нм) [109, 110]. В последнем
случае накачка осуществлялась излучением вто-
рой гармоники лазера Nd:KGW на длине волны
533.6 нм в полосу поглощения 7F0–5D1 ионов Eu3+.

Среди фторидов лазерная генерация реализо-
вана на переходе 5D0–7F4 (λ = 702.3 нм) ионов Eu3+

лишь в кристаллах YLF [106, 111]. Эксперименты
осуществлялись на кристалле Eu3+:YLF, выра-
щенном с перпендикулярным направлением оп-
тической оси относительно кристаллической бу-
ли и с содержанием активатора 7.6%. В качестве
накачки использовалось непрерывное излучение
второй гармоники лазера на титане в сапфире
(λнак = 393.5 нм). Порог возбуждения стимулиро-
ванного излучения составил 115 мВт, а дифферен-
циальный КПД лазерной генерации достигал 5%
по поглощенной мощности накачки. Столь незна-
чительный КПД авторы [106] связывают с возмож-
ными потерями, обусловленными поглощением из
возбужденного состояния 5D0–5H5,6 ионов Eu3+, и
отсутствием при проведении экспериментов ан-
тиотражающих покрытий на внутрирезонатор-

ных элементах. В работе [106] также содержится
важная спектроскопическая информация о сече-
ниях переходов, которая полезна для теоретиче-
ских оценок возможности осуществления лазер-
ной генерации на других переходах ионов Eu3+ в
кристаллах семейства LiRF4.

Ион Gd3+. В литературных источниках имеется
лишь единственное упоминание об использова-
нии межмультиплетных переходов ионов Gd3+ в
качестве лазерных (в кристаллах Gd3+:Y3Al5O12

[112]). Спектроскопические свойства Gd3+ в кри-
сталлах LiRF4 достаточно подробно обсуждались
в [113–115]. Отсутствие реального интереса к дан-
ному иону со стороны исследователей, работающих
в области квантовой электроники, обусловлено ло-
кализацией его энергетических состояний в обла-
сти энергий, соответствующих квантам ультрафио-
летового диапазона и отсутствием подходящих для
их возбуждения источников накачки (рис. 2).

Самоактивированный кристалл LiGdF4 пред-
ставляет некоторый интерес с точки зрения раз-
работки люминофоров, возбуждаемых вакуум-
ным ультрафиолетовым излучением, с квантовой
эффективностью, превышающей единицу (см.,
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например, [116, 117]). Однако из-за низких сече-
ний 4f–4f-переходов ионов Gd3+ энергетическая
эффективность такого люминофора остается не-
значительной [117].

Ион Tb3+. История использования кристаллов
двойных фторидов со структурой шеелита, акти-
вированных ионами Tb3+, в качестве лазерного
материала начинается с работы Jenssen с соавто-
рами [118]. В ней сообщается о получении лазер-
ной генерации в зеленой области спектра на пе-
реходе 5D4–5F5 (λ = 544.5 нм) в кристалле
LiY0.5Tb0.25Gd0.25F4. Генерация была получена
при накачке излучением импульсной Xe-лампы
при комнатной температуре. Пороговая энергия
накачки составила 50 Дж на 1 дюйм длины кри-
сталла диаметром 4 и длиной 40 мм. Достигнута
энергия импульса лазерной генерации 50 мДж.
Особенностью иона Tb3+ в кристаллах фторидов
являются малые значения сечения поглощения
4f–4f-переходов (~2 × 10–21 см2), что затрудняет
их заселение при использовании оптической на-
качки. С другой стороны, большое люминесцент-
ное время жизни мультиплета 5D4 в кристаллах
YLF и LLF, составляющее 4.8 мс вплоть до кон-
центрации ионов Tb3+ 30 ат. % и спадающее до

Рис. 8. Схема реализации лазерной генерации на переходах ионов Sm3+ 4G5/2–6H7/2 и 4G5/2–6H9/2 c использованием в
качестве сенсибилизаторов ионов Tb3+ в кристаллах LiTbF4 и при накачке кристалла Sm3+:LiLuF4 излучением второй
гармоники полупроводникового лазера с оптической накачкой (2ω-OPSL).
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Рис. 9. Схема энергетических уровней ионов Eu3+ в
кристаллах YLF [106]; стрелками показаны межмуль-
типлетные переходы, соответствующие либо наибо-
лее интенсивным линиям в спектрах поглощения и
люминесценции, либо интересным с точки зрения
осуществления селективной лазерной накачки.
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Рис. 10. Схема получения лазерной генерации на переходах 5D4–5F5,5F4 (сплошные стрелки, направленные вниз)
ионов Tb3+ в кристаллах LiYF4 и LiLuF4 при накачке излучением импульсной ксеноновой лампы [118], излучением
второй гармоники полупроводникового лазера с оптической накачкой (2ω-OPSL) [119] и второй гармоникой лазера
на Ti3+:Al2O3 [121]; пунктирными стрелками обозначены нереализованные каналы лазерной генерации.
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~2 мс в кристаллах LiTbF4 [119], позволяет эф-
фективно накапливать энергию накачки на этом
состоянии. Поэтому в [118] использовались кри-
сталлы с высоким (25 ат. %) содержанием ионов
Tb3+. Кроме того, кристаллы были сенсибилизи-
рованы ионами Gd3+ с целью увеличения эффек-
тивности ламповой накачки. На рис. 10 приведе-
на схема энергетических уровней ионов Tb3+ в
кристаллах LiLnF4 (Ln = Y, Lu), на которой изоб-
ражены различные способы возбуждения лазер-
ной генерации на переходах 5D4–5F5, 5F4, а в табл. 3
приведены ее основные характеристики.

Важным является то обстоятельство, что, во-
преки ожиданиям сильного поглощения из воз-
бужденных 5Dj-мультиплетов ионов Tb3+ на со-
стояния близко расположенной смешанной 4f 75d-
конфигурации, на лазерных переходах 5D4–5F5,
5F4 оно незначительно, поскольку переходы
5Dj(4f 8)–9D(4f 75d) запрещены. Напротив, в об-
ласти переходов 5D4–5FJ > 4 сечение поглощения
из возбужденных состояний превышает сечения
стимулированного излучения и лазерная генера-
ции на этих переходах в кристаллах YLF и LLF

невозможна [120]. Результаты зондирования воз-
бужденных кристаллов LiRF4 (R = Y, Lu) также
свидетельствуют о том, что максимальное опти-
ческое усиление на переходах 5D4–5F5, 5F4 наблю-
дается для σ-поляризованного излучения [120].

С появлением мощных полупроводниковых
источников излучения лазерную генерацию на
переходах ионов Tb3+ в кристаллах получают пу-
тем резонансного 7F6–5D4-возбуждения на длинах
волн ~486–488 нм. В частности, в кристалле
LiY0.84Tb0.16F4 при использовании излучения вто-
рой гармоники полупроводникового лазера с оп-
тической накачкой (2ω-OPSL) удается реализо-
вать лазерную генерацию на переходе 5D4–5F5 од-
новременно на двух длинах волн: λ = 542 и 544 нм.
Порог ее возбуждения составил ~8 мВт, мощ-
ность излучения на λ = 544 нм достигала 158 мВт,
а дифференциальный КПД по поглощенной
мощности – ~55% [120]. О несколько лучших
энергетических характеристиках сообщается в
работе [122], авторами которой на кристалле
LiY0.85Tb0.15F4 с ориентацией оптической оси с,
направленной вдоль лазерного резонатора (c-cut),
на этом же переходе достигнуты дифференциаль-
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ный/энергетический КПД по поглощенной мощ-
ности накачки 63 и 55% соответственно. При
этом выходная мощность излучения на длине
волны 544 нм составила 1.17 Вт. Авторы [120, 122]
также приводят результаты исследования лазер-
ной генерации в желтой области спектра на пере-
ходе 5D4–5F4 (см. табл. 3). При этом из-за больших
значений внутрирезонаторных потерь энергети-
ческие характеристики вынужденного излучения
на этом переходе примерно вдвое хуже, чем ана-
логичные характеристики генерации в зеленой
области спектра. Причем, согласно [123], длина
волны лазерного излучения может перестраи-
ваться в пределах контуров спектральных линий.

Переход от кристаллов Tb:YLF к кристаллам
Tb:LLF практически не изменяет энергетические
характеристики лазерной генерации на ионах Tb3+

[119–123].

Многообещающим лазерным материалом пред-
ставляются также самоактивированные кристаллы
LiTbF4, поскольку высокая концентрация ионов
Tb3+ при сохранении приемлемого квантового вы-
хода люминесценции позволяет в перспективе раз-
работать на их основе мощные дисковые лазеры
видимого диапазона. Впервые о непрерывной и
квази-непрерывной лазерной генерации на этом
кристалле сообщается в [122]. Установлено, что
порог возникновения вынужденного излучения
составил ~455 мВт для непрерывной накачки и
снижался до ~350 мВт при скважности импульсов
накачки, равной 10. При этом также рос диффе-
ренциальный КПД лазерной генерации – от 36 до
45%. Подобное поведение свидетельствует о су-
щественном влиянии тепловых эффектов, инду-
цируемых в кристалле LiTbF4 излучением накач-
ки, вследствие снижения теплопроводности мат-
рицы по сравнению с образцами, содержащими
меньшее число ионов-активаторов.

Привлекательным способом накачки кристал-
лов, активированных ионами Tb3+, является ис-
пользование УФ-излучения гармоник серийных
твердотельных лазеров (например, третьей гар-
моники лазера на Nd:YAG (λ = 355 нм) и им по-
добных). Кроме того, коэффициенты поглоще-
ния в УФ области спектра в несколько раз превы-
шают аналогичные коэффициенты на длинах
волн 486–488 нм, что позволяет уменьшить толщи-
ну лазерных элементов и снизить влияние возника-
ющих при накачке тепловых эффектов. В работе
[121] осуществлены эксперименты по получению
лазерной генерации на переходах 5D4–5F5,5F4 ионов
Tb3+ в кристаллах LLF при накачке непрерывным
излучением с длиной волны 359 нм. Результаты
исследований показывают, что переход к УФ-на-
качке не приводит к существенному ухудшению
лазерных характеристик (см. табл. 3) и тем самым

подтверждают работоспособность предлагаемого
подхода.

Ион Dy3+. Исчерпывающие данные о спектро-
скопических свойствах кристаллов Dy3+:YLF и
Dy3+:LLF опубликованы авторами [124–128]. Ре-
зультаты их исследований свидетельствуют о пер-
спективности использования 4f–4f-переходов
ионов Dy3+ для создания лазеров ИК- и видимого
диапазонов [129]. Однако точно так же как и для
ионов Sm3+ и Eu3+, имеются сложности с эффек-
тивной накачкой состояний ионов Dy3+, по край-
ней мере до энергий ~26000 см–1, из-за низких ве-
роятностей переходов 6H15/2–6Hj, 6Fj–4F9/2… [124–
129]. Эта же причина обуславливает невозмож-
ность реализации непрерывной лазерной генера-
ции с конечными состояниями 6Hj, 6Fj ввиду их
длинных (миллисекундных) времен жизни. Уве-
личение же концентрации ионов Dy3+ приводит к
интенсивным кросс-релаксационным процес-
сам, поэтому для практических применений она
не должна превышать ~1021 см–3 (<10 ат. %) [130].

ИК-лазерная генерация на ионах Dy3+ в кри-
сталлах двойных фторидов со структурой шеели-
та в настоящее время осуществлена на межмуль-
типлетных переходах 6H11/2–6H13/2 (λ = 4.34 мкм)
[131] и 6H13/2–6H15/2 (λ = 2.96 мкм) [132]. С целью
исключения высоких внутрирезонаторных по-
терь, обусловленных поглощением паров воды в
воздухе, лазерные эксперименты осуществлялись
в атмосфере CO2 или N2. Схема энергетических
состояний ионов Dy3+ в кристаллах LiRF4 с обо-
значенными лазерными переходами и перехода-
ми, инициируемыми излучением накачки, пред-
ставленa на рис. 11, а основные характеристики
лазерного излучения суммированы в табл. 4.

В видимом диапазоне стимулированное излуче-
ние теоретически может быть реализовано на пере-
ходах с состояния 4F9/2 на нижележащие мульти-
плеты 6Hj, 6Fj, однако вплоть до настоящего време-
ни лазерная генерация осуществлена лишь на
переходах 4F9/2–6H13/2 и 4F9/2–6H11/2 [133, 134]. При-
чиной этого, как уже упоминалось выше, являет-
ся накопление населенности на долгоживущих
нижних лазерных уровнях в результате многочис-
ленных кросс-релаксационных процессов, при-
водящее к невозможности создания инверсной
населенности или возникновения т.н. нерегуляр-
ной самомодулированной лазерной генерации,
наблюдаемой, например, в кристаллах Dy3+:YLF
и Dy3+:LLF при непрерывной накачке излучени-
ем InGaN-лазерного диода с длиной волны
450 нм [130, 133, 134]. Значительно уменьшить
время жизни нижних лазерных уровней удается
путем соактивации кристаллов ионами Tb3+ и
Eu3+. Так, в кристаллах LLF, содержащих 4 ат. %
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Рис. 11. Схема энергетических уровней иона Dy3+ в кристаллах LiYF4 и LiLuF4; цветными стрелками показаны кана-
лы накачки и лазерной генерации, пунктирными – процессы кросс-релаксации [130–134]; схемы уровней ионов Tb3+

и Eu3+ приведены для иллюстрации процессов опустошения нижних лазерных уровней, позволяющих реализовать
непрерывную лазерную генерацию в видимом диапазоне спектра [130, 133].
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ионов Dy3+, время жизни мультиплета 6H13/2 со-
кращается в 5 раз (с ~300 до ~60 мкс) при соакти-
вации ионами Tb3+ (С = 1 ат. %). При этом кван-
товый выход люминесценции с верхнего лазерно-
го состояния 4F9/2 падает не более чем на 1% [130].
В результате резко увеличивается дифференци-
альный КПД лазерной генерации (табл. 4), при
этом удается реализовать непрерывный режим
лазерной генерации и даже осуществить ее на
других межштарковских 4F9/2–6H13/2-переходах.

Подобного эффекта также можно ожидать в
случае реализации каскадной генерации типа
4F9/2–6H13/2–6H15/2, что до сих пор не осуществле-
но. Поиск других соактиваторов и оптимизация их
концентраций остаются до сих пор актуальными.

Ион Ho3+. Ионы Ho3+ в кристаллах LiRF4 ис-
пользуются для получения лазерной генерации в
безопасном для глаз окне прозрачности ИК-диа-
пазона на переходах 5I7–5I8 (λ ≈ 2.06 мкм). Имен-
но исследованиям, направленным на получение
и улучшение характеристик Ho3+-активирован-
ных твердотельных ИК-лазеров, посвящено

большинство публикаций [135–141, 144]. Всего в
кристаллах LiRF4 (R = Y, Er, Ho, Yb и Lu) реали-
зовано 10 каналов лазерной генерации, причем на
некоторых из них стимулированное излучение
удается возбудить лишь при криогенных темпера-
турах (см. рис. 12 и табл. 5). Так, например, при
температуре 90 К в самоактивированных кри-
сталлах LiHoF4 лазерную генерацию удается возбу-
дить на переходах 5F5–5IJ (J = 5, 6, 7) [150]. Однако
высокая концентрация ионов Ho3+ препятствует
возбуждению стимулированного излучения на пе-
реходах 5I6–5I7 и 5I7–5I8 вследствие интенсивных
кросс-релаксационных процессов типа 5I6–5I4 и
5I7–5I8, 5I5–5S2, 5F4 и 5I7–5I8, а также 5I5–5F5 и 5I7–
5I8, опустошающих верхние лазерные уровни 5I6 и
5I7 [151].

Лазерную генерацию в видимом диапазоне
спектра на кристаллах LiRF4 (R = Y, Er, Ho, Yb и
Lu) до сих пор возбудить не удалось, но принци-
пиально такая возможность не исключается [152].

Ион Er3+. Как и в случае ионов Ho3+, при ма-
лых (до нескольких ат. %) концентрациях ионов
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Рис. 12. Схема энергетических уровней иона Ho3+ в кристаллах двойных фторидов со структурой шеелита; цветными
стрелками показаны каналы накачки и лазерной генерации; также показана схема уровней сенсибилизаторных ионов
Er3+, Tm3+ и Yb3+, соактивация которыми позволила увеличить эффективность накачки или реализовать накачку из-
лучением других лазеров; цифрами от 1 до 10 показаны известные лазерные переходы ионов Ho3+ в кристаллах LiRF4
(R = Y, Er, Ho, Yb и Lu) [135–151], длины волн лазерной генерации для этих переходов (см. также табл. 5): 1 – λ ≈ 2.06 мкм,
2 – λ ≈ 1.673 мкм, 3 – λ ≈ 3.914 мкм, 4 – λ ≈ 750 нм, 5 – λ ≈ 1.183 мкм, 6 – λ ≈ 1.392 мкм, 7 – λ ≈ 2.83 мкм, 8 – λ ≈ 2.352 мкм,
9 – λ ≈ 1.49 мкм и 10 – λ ≈ 979 нм; цифрами 6-2 и 6-3 обозначены каскадные лазерные переходы 5S2–5I5 и 5I5–5I7,
5S2–5I5 и 5I5–5I6 соответственно.
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Er3+ в кристаллах LiRF4 (R = Y, Gd, Lu) все муль-
типлеты Er3+, локализуемые в области энергий до
20000 см–1, являются излучательными, они харак-
теризуются длинными временами жизни (не ме-
нее 100 мкс) и пригодны для использования в ка-
честве верхних лазерных уровней [151, 153]. При
этом разветвленный и интенсивный спектр по-
глощения ионов Er3+ позволяет осуществлять на-
качку этих состояний как излучением импульс-
ных Xe-ламп, так и различных лазеров. Реализо-
ванные каналы лазерной генерации и результаты
пионерских и наиболее значимых лазерных те-
стов представлены на рис. 13 и в табл. 6.

С другой стороны, большие времена жизни со-
стояний 4IJ обуславливают самоограниченность ла-
зерных переходов 4S3/2–4IJ, 2H9/2–4I13/2 и 2P3/2–
4I11/2, что приводит к трудностям получения не-
прерывной генерации или лазерной генерации с
высокой частотой повторения импульсов (см.,
например, [150, 151, 157, 160, 166 и др.]). Для опу-

стошения нижних лазерных уровней используют
либо кросс-релаксационные процессы внутри
активаторных ионов путем повышения их кон-
центрации [151–154, 171–174 и др.], либо соакти-
вируют кристаллы ионами Pr3+ или Tb3+ [160, 165,
183, 184], а также организуют схемы каскадной
лазерной генерации [164, 173, 182]. 

Повышение концентрации ионов Er3+ увели-
чивает вероятности кросс-релаксационных про-
цессов и межионного взаимодействия, что позво-
ляет реализовать эффективную ап-конверсионную
накачку, успешно конкурирующую с резонансной
накачкой в область полос поглощения высоковоз-
бужденных состояний. В частности, это проявля-
ется при попытках реализовать лазерную генера-
цию в видимом диапазоне спектра с использова-
нием мощных лазерных диодов [174–176].
Дальнейшая разработка лазеров на основе перехо-
дов ионов Er3+ в кристаллах двойных фторидов
связывается с оптимизацией их химического со-
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Рис. 13. Схема энергетических уровней иона Er3+ в кристаллах двойных фторидов со структурой шеелита; цветными
стрелками с цифрами показаны известные лазерные переходы ионов Er3+ в кристаллах LiRF4 (R = Y, Er, Gd и Lu)
[155–181]; длины волн лазерной генерации для лазерных переходов (см. также табл. 6): 1 – λ ≈ 470 нм, 2 – λ ≈ 560 нм,
3 – λ ≈ 702 нм, 4 – λ ≈ 552 нм, 5 – λ ≈ 850 нм, 6 – λ ≈ 1.23 мкм, 7 – λ ≈ 1.73 мкм, 8 – λ ≈ 670 нм, 9 – λ ≈ 2 мкм, 10 – λ ≈
≈ 3.4 мкм, 11 – λ ≈ 2.9 мкм и 12 – λ ≈ 1.62 мкм; цифрами 11-12, 6-11 и 7-11-12 обозначены каскадные лазерные пере-
ходы 4I11/2–4I13/2–4I15/2, 4S3/2–4I11/2–4I13/2 и 4S3/2–4I9/2 и 4I11/2–4I13/2–4I15/2 соответственно.
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Er3+

става и нахождением условий оптической накач-
ки и лазерной генерации, обеспечивающих такой
баланс многочисленных процессов миграции
энергии возбуждения, при котором достигалась
бы инверсная населенность между заданными
энергетическими состояниями. В этой связи по-
лезной для теоретической оценки перспектив до-
стижения желаемых лазерных характеристик
представляется работа [185], в которой приводятся
данные о параметрах основных процессов мигра-
ции энергии возбуждения в кристаллах LiYF4:Er3+.

Ион Tm3+. В связи с недостаточной эффектив-
ностью возбуждения ионов Tm3+ излучением Xe-
ламп его лазерный потенциал в кристаллах LiRF4
раскрылся лишь с появлением возможности ис-
пользовать для накачки лазерные источники из-
лучения. Это позволило реализовать 9 каналов
лазерной генерации от синей области спектра до
среднего ИК-диапазона (рис. 14). Основные харак-
теристики и условия достижения эффекта стиму-
лированного излучения приведены в табл. 7.

Имеются два основных подхода, позволяющих
осуществлять эффективную лазерную генерацию
на 4f–4f-переходах ионов Tm3+:

1) традиционно используемая резонансная на-
качка в область полос поглощения, соответству-
ющих переходам на энергетические состояния,
термодинамически связанные с верхним лазер-
ным уровнем [186–188, 191, 192];

2) накачка с использованием процессов кросс-
релаксации в комбинации с безызлучательной пе-
редачей энергии [189, 193–199], а также процессов
межионного взаимодействия [191–194, 204], при-
чем кросс-релаксация с участием различных со-
активаторных ионов и, в первую очередь, с иона-
ми Yb3+ органически дополняет первый из подхо-
дов и позволяет опустошать долгоживущие нижние
лазерные уровни, тем самым способствуя реализа-
ции непрерывной лазерной генерации и улучше-
нию ее энергетических характеристик (см, напри-
мер, [189, 191–194]); такого же эффекта удается до-
стигнуть путем организации каскадной лазерной
генерации [190, 192, 206].
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Сравнение лазерных свойств кристаллических
матриц YLF, LLF и LiGdF4, проведенное в [199,
200], выявило некоторое преимущество кристал-
лов YLF:Tm3+. Однако это может быть связано с
тем, что кристаллы YLF обладают лучшим по
сравнению с другими исследованными матрица-
ми оптическим качеством вследствие того, что тех-
нология их выращивания более отработана. Кос-
венно этот вывод подтверждается почти полным
совпадением спектрально-кинетических характе-
ристик ионов Tm3+ во всех этих кристаллах [199].
Спектроскопические свойства, их анализ, а также
параметры основных процессов, возникающих
при возбуждении ионов Tm3+ в кристаллах двой-
ных фторидов со структурой шеелита, необходи-
мые для разработки устройств квантовой электро-
ники с их использованием, содержатся в [207, 208].

Ион Yb3+. Ион Yb3+ имеет предельно простую
схему энергетических уровней 4f-оболочки, со-
стоящую из двух мультиплетов – 2F7/2 и 2F5/2, пе-
реходы между штарковскими компонентами ко-
торых определяют оптические свойства активи-
рованных этим ионом материалов. В случае
кристаллов двойных фторидов LiRF4 (R = Y, Lu и
Gd) Yb3+-примесной центр характеризуется зна-
чительным (несколько миллисекунд) временем

жизни возбужденного состояния 2F5/2 и спектром
поглощения 2F7/2 –2F5/2, удачно согласующимся
со спектром излучения мощных InGaAs-лазер-
ных диодов [209]. Кроме того, высокая квантовая
эффективность (λген/λнак) при высоких значениях
плотности энергии насыщения коэффициента
усиления (~100 Дж/см2) и широкой полосе спек-
тра усиления обуславливает привлекательность
этих материалов в качестве активных сред лазеров
и оптических усилителей высокой (петаватной)
пиковой мощности [210–213]. Так, дифференци-
альный КПД CW-лазера на переходах 2F5/2–2F7/2

ионов Yb3+ в кристалле YLF достигает 76% [214], а
диапазон перестройки – 80 нм (996–1076 нм для
π-поляризации) [215]. Реализованы также лазеры
с синхронизацией мод и регенеративные усили-
тели сверхкоротких импульсов [215–217]. Таким
образом, с учетом термооптических характери-
стик кристаллы LiRF4 могут с успехом соперни-
чать с другими материалами. Недостатком подоб-
ных активных сред являются процессы реабсорб-
ции в области длин волн лазерной генерации,
связанной с трехуровневой схемой их работы,
что, однако, успешно купируется понижением
температуры кристаллов ниже 77 К [217–220].

Рис. 14. Схема энергетических уровней иона Tm3+ в кристаллах LiRF4 (R = Y, Gd, Yb и Lu); сплошными цветными
стрелками показаны известные лазерные переходы [186–205]; реализованные каскадные [190, 206] и кросс-каскадные
[192] лазерные переходы показаны пунктирными стрелками.
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Как следует из приведенных ссылок, в настоя-
щее время в лазерных системах используется кри-
сталл Yb3+:LiYF4, вероятно, вследствие его наи-
большей доступности. Вопрос о применении дру-
гих двойных фторидов со структурой шеелита,
активированных ионами Yb3+ в качестве актив-
ных сред, остается открытым.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование активированных кристаллов
двойных фторидов со структурой шеелита не
ограничивается только их применением в каче-
стве активных сред лазеров. Так, кристаллы
LiTbF4, LiDyF4, LiHoF4, LiErF4 и LiYbF4 зареко-
мендовали себя в качестве магнитооптических
вращателей поляризации света, основанных на
эффекте Фарадея. Основные их параметры об-
суждались в [8]. Данные материалы, в частности,
могут быть использованы при разработке широ-
кополосных – от вакуумного УФ- до среднего
ИК-диапазона – оптических изоляторов для вы-
сокомощных лазерных систем. Кристаллы двой-
ных фторидов представляют также интерес в ка-
честве сцинтилляторов [221–225], материалов
для систем лазерного охлаждения [226, 227] и лю-
минесцентной термометрии [228, 229].

Дальнейший же прогресс в развитии источни-
ков лазерного излучения, использующих в каче-
стве рабочих 4f–4f-переходы РЗИ в кристаллах
двойных фторидов, видится в совершенствовании
их оптического качества, поиске соактиваторов для
улучшения эффективности накачки и разгрузки
нижних лазерных уровней, повышении коэффи-
циента распределения, оптимизации концентра-
ций и стабилизации валентных состояний примес-
ных ионов, разупорядочении кристаллической
структуры с целью увеличения ширины спектра
усиления и согласования спектральных полос по-
глощения активаторных ионов со спектром излу-
чения мощных полупроводниковых лазеров и,
наконец, разработки новых схем лазерной гене-
рации. Учитывая тот факт, что теплофизические
характеристики фторидных кристаллов являются
сдерживающим фактором их широкого практиче-
ского применения, создание новых лазеров на их
основе, вероятно, будет связано с переходом к ак-
тивным элементам, выполненным в виде тонких
дисков, пленок и тонких световодов. Такая геомет-
рия позволит эффективно осуществлять их охла-
ждение при высоких энергетических нагрузках.
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