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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы фторидов щелочноземельных эле-
ментов со структурой флюорита, активированные
редкоземельными ионами (R3+), одними из пер-
вых были использованы в качестве активных эле-
ментов в твердотельных лазерах [1–5]. Это обу-
словлено тем, что технология выращивания кри-
сталлов, а впоследствии и технология получения
прозрачной фторидной керамики позволяют по-
лучить крупные образцы высокого оптического ка-
чества. Изотропность материала обусловлена куби-
ческой структурой кристаллов. Они имеют высо-
кую изоморфную емкость по редкоземельным
элементам и обладают достаточно высокой теп-
лопроводностью. Вследствие гетеровалентного
замещения двухвалентного иона кристалла мат-
рицы трехвалентным редкоземельным ионом об-
разуется несколько типов оптических центров.
При этом обнаружено неравномерное распре-
деление ионов активаторов по узлам катионной
кристаллической подрешетки [6, 7]. Было вы-
явлено, что при превышении концентрации
редкоземельных ионов уровня 0.1 ат. % в спек-
трах поглощения и люминесценции начинают
превалировать слабоструктурированные широ-
кие полосы, принадлежащие ассоциатам не-
скольких редкоземельных ионов. Все эти поло-
жительные качества в полной мере проявлялись у
кристаллов CaF2:Yb3+. Результаты исследований

их лазерных свойств в различных режимах гене-
рации и усиления приведены в работах [8–11].

Однако известным на данный момент моно-
кристаллам CaF2:Yb3+ присущ ряд как технологи-
ческих, так и спектроскопических недостатков,
которые могут ограничивать их использование. К
технологическим недостаткам можно отнести
относительную сложность получения монокри-
сталлов, связанную с высокой чувствительностью
их качества к колебаниям параметров синтеза.
Отклонения от оптимальных параметров приво-
дят к образованию ячеистой структуры выращен-
ных монокристаллов, что делает их непригодны-
ми для лазерного применения [12].

Одним из направлений поиска новых матери-
алов с необходимыми свойствами в современном
материаловедении является усложнение химиче-
ского состава, т.е. переход от однокомпонентных
к многокомпонентным кристаллам. Для получе-
ния оптических материалов большое значение име-
ет однородность химического состава выращивае-
мого кристалла. Существенные преимущества при
этом имеют составы твердых растворов, отличаю-
щиеся конгруэнтным плавлением (т.е. идентич-
ностью составов кристалла и расплава, находя-
щихся в равновесии). Выбор таких составов для
выращивания монокристаллов исключает появ-
ление ячеистой субструктуры. С применением тер-
модинамико-топологического анализа были пред-
сказаны и экспериментально реализованы [12–14]
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два семейства таких материалов, которым отвеча-
ют седловинные точки на поверхностях плавле-
ния твердых растворов в системах CaF2–SrF2–RF3 и
SrF2–BaF2–RF3. В частности, монокристаллы твер-
дого раствора Ca1–xSrxF2 представляют интерес как
оптические материалы для коротковолновой ли-
тографии [15] и лазерной физики [12, 16].

Как показали исследования [14, 17], для трой-
ной системы такого типа существует т.н. седло-
винная точка, в которой составы расплава и кри-
сталла одинаковы, т.е. имеет место конгруэнтное
плавление. Соответственно, в концентрацион-
ной окрестности этой точки устойчивость про-
цесса синтеза существенно выше, что позволяет
получать высококачественные безъячеистые мо-
нокристаллы твердых растворов при концентра-
ции ионов Yb3+ на уровне 3–10 мол. %. Важно от-
метить, что процесс синтеза монокристаллов твер-
дых растворов CaF2–SrF2–YbF3 проще, чем синтез
монокристаллов типа MF2–YbF3 (M=Ca, Sr), что
обеспечивает более низкий порог генерации и бо-
лее высокую эффективность (полный КПД состав-
ляет 53%, дифференциальный КПД – 83%) лазеров
на их основе [12]. Другим направлением поиска
эффективных лазерных и сцинтилляционных ма-
териалов является синтез оптических нанокера-
мик на основе фторидов щелочноземельных эле-
ментов соответствующего состава [9, 18].

Цель настоящей работы – сравнительные ис-
следования различных иттербиевых центров в мо-
нокристаллах и нанокерамиках твердых растворов
CaF2–SrF2–YbF3 с монокристаллами и нанокера-
миками на основе CaF2–YbF3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования использованы образцы раз-
мером 1 × 5 × 10 мм, вырезанные из були монокри-

сталлов и нанокерамик на основе СаF2–YbF3, мо-
нокристаллов и нанокерамик твердых растворов
CaF2–SrF2–YbF3. Кристаллы CaF2 и твердые рас-
творы CaF2−SrF2, активированные YbF3, выраще-
ны методом вертикальной направленной кристал-
лизации [10, 16], а оптическая нанокерамика полу-
чена методом горячего формования (прессования)
[9]. Все образцы были отполированы до оптиче-
ского качества. Спектры оптического поглоще-
ния (ОП) образцов измерялись с помощью спек-
трофотометра “Лямбда 35” (Perkin Elmer) в диа-
пазоне длин волн 190–1100 нм. Все измерения
проводились при температуре 300 К. Образцы были
облучены γ-лучами источника 60Cо (дозы облуче-
ния 105–108 рад) при температуре канала 30–40°С).
Для исключения воздействия дневного света на
наведенные облучением центры окраски образцы
оборачивались в алюминиевую фольгу. Перед об-
лучением и исследованием поверхность образцов
очищалась спиртом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На спектрах ОП исходных кристаллических и ке-
рамических образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в УФ-об-
ласти наблюдается ряд полос поглощения (ПП) с
максимумами при 227, 261, 273, 300 и 361 нм, а также
группа линий при 860–1050 нм с максимумами при
922, 930, 966, 975, 1010 нм в ИК-области (рис. 1). ПП
при комнатной температуре в спектральной обла-
сти 860−1050 нм соответствуют электронным пе-
реходам 2F7/2−2F5/2 иона Yb3+ [19, 20].

Спектры ОП исходных кристаллических образ-
цов CaF2–YbF3 содержали полосы поглощения с
максимумами при 214(G), 228 (A1), 263(A2), 274(A3),
320 (B) и 365 нм (A4) в УФ-области, а также группу
линий при 860–1060 нм с максимумами при 922,
940, 944, 964, 978, 1010 и 1030 нм в ИК-области

Рис. 1. Спектры ОП необлученного кристалла (1) и керамики (2) состава 65CaF2⋅30 SrF2⋅5YbF3 в УФ- (а) и ИК-обла-
стях спектра (б).
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(рис. 2) [21]. ПП при 214–360 нм соответствуют
электронным переходам из уровня 1S0(4f14) на уро-
вень 4 f14 5d ионов Yb2+, а при 920–1060 нм – пере-
ходам 2F7/2–2F5/2 ионов Yb3+ [22–24]. Поскольку
f–d-переходы в отличие от f–f являются разрешен-
ными, интенсивности соответствующих ПП отли-
чаются примерно в 104 раз [25].

Спектры поглощения и люминесценции ионов
Yb3+, введенных в монокристаллы фторидов CaF2 и
SrF2, подробно исследованы [12, 19, 20, 26–29]. Од-
нако работ, посвященных изучению оптических
свойств ионов Yb2+, введенных в эти монокристал-
лы, в литературе недостаточно. Анализ показал,
что в основном изучены генерационные, механи-
ческие и тепловые свойства этих кристаллов. В
работе [30] наблюдались полосы А1, А2, А3, А4 в
кристаллических образцах CaF2–YbF3 и SrF2–YbF3,
но есть некоторые различия с нашими данными,
что может быть связано с концентрацией приме-
си иттербия, введенной в кристаллы. В целом в
работе [30] наблюдается сходное поведение спек-
тров поглощения двухвалентных ионов иттербия,
введенных в монокристаллы фторидов CaF2 и SrF2:
полоса в ближней УФ-области смещается при уве-
личении размеров катионов в коротковолновую
сторону, более коротковолновая полоса испыты-
вает противоположное смещение, т.е. 364 → 358 нм,
228 → 234 нм при CaF2 → SrF2. В работе [31] также
наблюдали вышеуказанные полосы при концен-
трации иттербия 0–0.4 мол. % в кристаллах CaF2–
YbF3 и SrF2–YbF3, но оптические свойства недо-
статочно изучены.

Нами также были измерены спектры ОП с низ-
кой концентрацией (0.1 мол. %) иттербия, введен-
ного в монокристаллы SrF2. Спектры ОП исход-
ных кристаллических образцов SrF2–YbF3 содер-
жали ПП с максимумами при 231, 260, 271 и 357 нм

(A4) в УФ-области (рис. 3), а также группу линий
при 860–1060 нм с максимумами при 925, 969.5,
975.5 нм в ИК-области спектра [27].

Эти полосы также были обнаружены в работах
[12, 19, 20, 26–29]. Некоторые различия могут быть
связаны с различным кристаллическим составом
или со спектральным разрешением при измерени-
ях поглощения. Но во всех исследованных кристал-
лах SrF2–YbF3 наблюдали значительно более интен-
сивные узкие полосы по сравнению с кристаллом
CaF2–YbF3 с той же концентрацией иттербия.

Здесь надо отметить, что при небольшой раз-
нице ионных радиусов ионов M2+ и R3+ (в частно-
сти, в кристаллах CaF2:R3+) устойчивы тетрагональ-
ные nn-диполи; при увеличении ионного радиуса
M2+ имеет место переход к тригональным nnn-ди-
полям (устойчивым в кристаллах ВaF2:R3+); се-

Рис. 2. Спектры ОП необлученных кристаллов CaF2–YbF3, содержащих 5(1), 3 мол. % YbF3 (2), в УФ- (а), ИК-обла-
стях спектра (б).
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Рис. 3. Спектр ОП необлученного кристалла SrF2–
YbF3 (0.1 мол. % YbF3) в УФ-области.
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рии кристаллов на основе SrF2 и PbF2 демонстри-
руют смену nn-диполей на nnn при уменьшении
ионного радиуса R3+ [32].

Спектр поглощения ионов Yb2+ в кристалличе-
ских образцах CaF2–YbF3 характеризуется четырь-
мя интенсивными полосами в УФ-области спектра
с максимумами A1 = 227 нм, А2 = 262 нм, А3 = 274 нм,
A4 = 364 нм (см. рис. 2а). Расположение этих полос
практически не изменилось в монокристалле и на-
нокерамике твердого раствора 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3
(см. рис. 1а). В кристаллических образцах CaF2–
YbF3 полоса G = 214 нм наблюдается как плечо
полосы A1, но эта полоса не наблюдалась в мо-
нокристалле и нанокерамике твердого раствора
65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3. Кроме того, малоинтенсив-
ная полоса с максимумом при 320 нм смещается в
коротковолновую сторону спектра (≈300 нм).

Изменение состава приводит к изменению фор-
мы спектров поглощения, интенсивностей отдель-
ных линий и смещению максимума спектра по-
глощения в коротковолновую область при добавле-
нии SrF2 в систему. Нужно отметить, что подобное
изменение спектрального положения линий погло-
щения наблюдалось для ионов неодима в аналогич-
ных тройных системах фторидов [12]. При этом
помимо смещения в коротковолновую область на-
блюдается сужение сáмой интенсивной полосы по-
глощения в ИК-области спектра. По-видимому,
это связано с уменьшением числа различных оп-
тических центров иона Yb, которое приводит к
уменьшению неоднородного уширения линий
поглощения (см. рис. 1б). Это позволяет полу-
чать требуемые спектроскопические свойства
редкоземельного иона, т.е. управлять положени-
ем и интенсивностью линий поглощения за счет
изменения состава твердых растворов.

Спектры поглощения Yb3+ характеризуются
очень широкой полосой в ближней ИК-области,
что соответствует электронному переходу из основ-
ного состояния 2F7/2 к возбужденному состоянию
2F5/2 ионов Yb3+ [23, 24]. Если кристаллы синтези-
руются в восстановительных условиях с избыт-
ком фтора при сравнительно низком (<0.5 ат. %)
содержании ионов Yb, то в них наряду с кубически-
ми (Oh) центрами создаются Yb3+-центры с тетраго-
нальной (C4v), а также тригональной симметрией
(C3v) [22–24]. При сравнительно высоких содержа-
ниях активаторные ионы иттербия образуют раз-
личные кластерные состояния [24]. Известно [24],
что в области основного перехода, т.е. перехода
между нижними штарковскими подуровнями ос-
новного и возбужденного состояний, спектраль-
ная линия с максимумом поглощения в районе
976–980 нм принадлежит оптическим центрам кла-
стеров ионов Yb3+, а спектральная линия с макси-

мумом поглощения в районе 966–969 нм – тетра-
гональным оптическим центрам Yb3+.

Самый интенсивный пик поглощения находит-
ся при Y4 = 978–980 нм (в зависимости от концен-
трации) и обусловлен образованием больших кла-
стеров, содержащих ионы Yb3+ [22–25]. Мы обна-
ружили пик 978 нм в интервале концентрации
активатора 1~5 мол. % в кристалле СаF2:YbF3
(рис. 2). Но в монокристаллах и нанокерамиках
твердого раствора 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 этот пик
смещается в коротковолновую сторону до 975 нм
(см. рис. 1). Полученные нами данные совпадают
с результатами, представленными в работах [12,
19, 27]. Наблюдаемая полоса при Y1 = 922 нм в
кристаллах СаF2:YbF3 расщепляется на два пика в
кристаллах и нанокерамиках 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3
с максимумами при 922 и 930 нм (рис. 1 и 2). Если
учесть, что полоса с максимумом при 975 нм обу-
словлена тригональными центрами, а 930 нм – тет-
рагональными [20–23], то можно утверждать, что
в монокристаллах и нанокерамиках твердого рас-
твора 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 тригональные (C3v) и тет-
рагональные (С4v) центры превалируют. Из анализа
ПП оптических центров ионов Yb3+ в кристаллах
твердых растворов следует, что ионам Sr2+ энерге-
тически выгодно находиться в ближайшем локаль-
ном окружении как тетрагонального центра, так и
тригонального. Кроме того, увеличение ионного
радиуса основного катиона (RSr > RCa) приводит к
изменению размеров элементарной ячейки мат-
рицы и локального кристаллического поля. Воз-
никающее в результате штарковское расщепле-
ние уровней приводит к сдвигу максимумов по-
глощения к более коротким длинам волн.

Под действием γ-облучения при температуре
300 К интенсивности всех ПП, связанных с иона-
ми Yb2+, в диапазоне 200–400 нм увеличиваются,
а ПП, связанных с ионами Yb3+, в области 860–
1060 нм несколько уменьшаются в обоих типах
образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3, что свидетельствует
о валентном переходе Yb3+ → Yb2+ (рис. 4 и 5). Пе-
реход Yb3+ → Yb2+ при облучении сильнее прояв-
ляется в монокристаллах (рис. 6).

После γ-облучения дозой 105 рад расположение
максимумов ПП в УФ-области практически не
изменяется в монокристаллах и нанокерамиках
65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3. В ИК-области интенсивность
ПП с максимумом 975 нм, обусловленная три-
гональными центрами C3v (Т2), сильно уменьшает-
ся, наблюдается уменьшение интенсивности полос
с максимумом 965 нм, обусловленной тригональ-
ными центрами C3v, и с максимумом 979 нм, обу-
словленной кластерами ионов Yb3+ (рис. 6а). Кроме
этого, увеличивается интенсивность полос с макси-
мумами при ~919, 928 и 942 нм (рис. 6б).
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Рис. 4. Спектры ОП кристалла 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в УФ- (а) и ИК-областях спектра (б): 1 – исходный образец, 2 – че-
рез сутки после γ-облучения дозой 105 рад.
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Рис. 5. Спектры ОП керамики 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в УФ- (а) и ИК-областях спектра (б): 1 – исходный образец, 2 – че-
рез сутки после γ-облучения дозой 105 рад.
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Рис. 6. Разностные спектры поглощения γ-облученных (105 рад) и исходных монокристаллических (1) и нанокерами-
ческих (2) образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 в ИК-области.
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АШУРОВ и др.

В работе [21] показано, что в монокристалле и
нанокерамике на основе CaF2-YbF3 при γ-облуче-
нии уменьшается интенсивность ПП с максимумом
979 нм, обусловленной кластерами ионов Yb3+, не-
сколько уменьшаются интенсивности полос с мак-
симумами 945, 966, и 990 нм и увеличиваются ин-
тенсивности полос с максимумами ≈920 и 962 нм.

Выдержка облученных образцов при темпера-
туре 300 К в темноте приводит к некоторому
восстановлению спектров облученных образ-
цов, что обусловлено подвижностью квазине-
стабильных межузельных ионов фтора. С тече-
нием времени интенсивности всех обнаружен-
ных ПП Yb2+ в обоих типах облученных образцов
уменьшаются, а ПП, связанных с ионами Yb3+, в об-
ласти 860–1060 нм увеличиваются. Через 24 ч спек-
тры ОП образцов практически стабилизируются.
Из рис. 7 видно, что интенсивность ПП с макси-
мумами при 978 нм, обусловленной кластером, и
966 нм, обусловленной тригональными центра-
ми, после выдержки в течение суток после об-
лучения возвращается к исходному состоянию,
но спектр полностью не восстанавливается. Че-
рез сутки после облучения количество центров, от-
ветственных за ПП с максимумами в УФ-области
при 227, 262, 274 и 364 нм, больше, чем в исходном
состоянии, однако концентрация центров, связан-
ных с полосами в ИК-области при 966, 978 нм,
меньше (рис. 4, 5 и 7). Кроме этого, количество
центров, ответственных за ПП, при 918, 928 и
973 нм, несколько больше, чем в исходном необ-
лученном состоянии. Это свидетельствует о том,
что в процессе облучения монокристаллов и на-
нокерамик 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3, особенно после
их выдержки при комнатной температуре, проис-
ходят превращения Yb3+ → Yb2+, а также перехо-

ды Yb3+ → Yb3+ между ионами с различной сим-
метрией, так же как в монокристаллах и наноке-
рамиках на основе CаF2–YbF3 [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Спектры ОП необлученных кристаллических и

керамических образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3 по-
добны и в спектральной области 200–800 нм содер-
жат ПП, соответствующие наличию малой примеси
ионов Yb2+, а в области 800–1100 нм – ионов Yb3+.

Под действием γ-облучения при температуре
300 К интенсивности всех ПП, связанных с
ионами Yb2+, в диапазоне 200–400 нм увеличива-
ются, а ПП, связанных с ионами Yb3+, в области
860–1060 нм несколько уменьшаются в обоих
типах образцов 65CaF2⋅30SrF2⋅5YbF3. Под воздей-
ствием γ-облучения на поверхности кристаллов и
керамики происходит переход Yb3+ → Yb2+, впо-
следствии приводящий к структурным изменени-
ям вокруг ионов Yb3+.

Переход Yb3+ → Yb2+ при облучении сильнее
выражен в монокристаллических образцах.

Под воздействием γ-облучения и в кристалли-
ческих, и в керамических образцах, кроме перехода
Yb3+ → Yb2+, происходят конфигурационные изме-
нения вокруг ионов Yb3+, обуславливая различ-
ные Yb3+ → Yb3+-переходы в структуре образ-
цов. Конфигурационные изменения проявля-
ются больше в нанокерамических образцах, чем
в монокристаллах.
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