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ÓÄÊ 538.958+535.374:621.375.8ÑÏÅÊÒ�ÎÑÊÎÏÈßÌÅÆÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÎÍÍÛÕ 4f�5d-ÏÅ�ÅÕÎÄÎÂÈÎÍÎÂ ÖÅ�Èß Â ÑÅ�ÍÅÒÎÝËÅÊÒ�È×ÅÑÊÈÕÊ�ÈÑÒÀËËÀÕ SrAlF5À.Í. Þíóñîâà, À.Ñ. Íèçàìóòäèíîâ, Â.Â. Ñåìàøêî, À.Ê. Íàóìîâ,Ñ.Ë. Êîðàáëåâà, Ì.À. Ìàðèñîâ, Ñ.À. ÊèðûøåâàÀííîòàöèÿ�àáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ìåæêîí�èãóðàöèîííûõ 4f�5d-ïåðåõîäîâ ïðèìåñ-íûõ öåðèåâûõ öåíòðîâ â ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêîì êðèñòàëëå SrAlF5 , îïðåäåëåíèþ åãîñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèõ è óñèëèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Â óñëîâèÿõ èíòåíñèâíîãî óëü-òðà�èîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ èññëåäîâàíû ïðîöåññû ñîëÿðèçàöèè (îáðàçîâàíèÿ öåíòðîâîêðàñêè) êðèñòàëëîâ SrAlF5 , êàê àêòèâèðîâàííûõ òîëüêî èîíàìè Ce3+, òàê è äîïîëíè-òåëüíî ñîàêòèâèðîâàííûõ èîíàìè Yb3+ . Âïåðâûå çàðåãèñòðèðîâàíî îïòè÷åñêîå óñèëåíèåâ îáëàñòè 5d�4f-ïåðåõîäîâ èîíîâ Ce3+ â êðèñòàëëàõ SrAlF5 .Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåãíåòîýëåêòðèêè, 4f�5d-ìåæêîí�èãóðàöèîííûå ïåðåõîäû, �îòî-õèìè÷åñêèå è ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, îïòè÷åñêîå óñèëåíèå.ÂâåäåíèåÈçâåñòíî, ÷òî îñíîâíàÿ ïðè÷èíà, çàòðóäíÿþùàÿ ïîëó÷åíèå ñòèìóëèðîâàííîãîóëüòðà�èîëåòîâîãî (ÓÔ) èçëó÷åíèÿ íà êðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëàõ, àêòèâèðîâàí-íûõ èíîíàìè Ce3+ , çàêëþ÷àåòñÿ â �îòîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ (ÔÄÏ), èíäóöè-ðîâàííûõ èçëó÷åíèåì íàêà÷êè [1℄. Â ðåçóëüòàòå ÔÄÏ ïðîèñõîäèò �îòîèîíèçàöèÿïðèìåñíûõ èîíîâ è â ýíåðãåòè÷åñêèõ çîíàõ ìàòðèöû-îñíîâû ïîÿâëÿþòñÿ ñâîáîäíûåíîñèòåëè çàðÿäà, êîòîðûå, áóäó÷è çàõâà÷åíû äå�åêòàìè ðåøåòêè, îáóñëîâëèâàþòñîëÿðèçàöèþ êðèñòàëëîâ � îáðàçóþòñÿ öåíòðû îêðàñêè (ÖÎ). Ïîëîñû ïîãëîùå-íèÿ ÖÎ çà÷àñòóþ ïåðåêðûâàþòñÿ ñ ïîëîñîé ëþìèíåñöåíöèè àêòèâàòîðíûõ èîíîâè, òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷èâàþò ïîðîã âîçáóæäåíèÿ ëàçåðíîé ãåíåðàöèè èëè äà-æå èñêëþ÷àþò ñàìó åå âîçìîæíîñòü. Îäíèì èç ý��åêòèâíûõ ñïîñîáîâ áîðüáû ñîáðàçîâàíèåì ÖÎ ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëîõèìè÷åñêèé ìåòîä, çàêëþ÷àþùèéñÿ â ñîàê-òèâàöèè êðèñòàëëîâ èîíàìè, ñîçäàþùèìè äîïîëíèòåëüíûå êàíàëû ðåêîìáèíàöèèñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà [2℄. Îäíèì èç òàêèõ ñîàêòèâàòîðîâ ìîæåò ÿâëÿòüñÿèîí Yb3+. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ ñïåêòðàëüíî-êèíåòè÷åñêèå õàðàê-òåðèñòèêè è îïòè÷åñêîå óñèëåíèå êðèñòàëëîâ SrAlF5 :Ñå3+ è SrAlF5 :Ñå3+, Yb3+ ,îáóñëîâëåííûå 4f�5d-ïåðåõîäàìè èîíîâ Ce3+. Äåìîíñòðèðóåòñÿ óìåíüøåíèå ñîëÿ-ðèçàöèè ýòèõ êðèñòàëëîâ ïðè èõ ñîàêòèâàöèè èîíàìè Yb3+.1. Òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà è ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâÊðèñòàëëû SrAlF5 ÿâëÿþòñÿ ý��åêòèâíûìè ëàçåðíûìè ñðåäàìè èí�ðàêðàñ-íîãî (ÈÊ) äèàïàçîíà ïðè èõ ëåãèðîâàíèè òðåõâàëåíòíûìè èîíàìè ãðóïïû æå-ëåçà [3, 4℄. Äëÿ òðåõâàëåíòíûõ èîíîâ ëàíòàíîèäîâ êðèñòàëëû SrAlF5 íå èìåþò
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�èñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè êðèñòàëëà SrAlF5 :Ce3+, Yb3+ ïðè 300 Êè ïðè 77 Ê â π -ïîëÿðèçàöèèåñòåñòâåííîé êàòèîííîé ïîçèöèè, óäîâëåòâîðÿþùåé îäíîâðåìåííî ïðàâèëó �îëüä-øìèäòà è èçîâàëåíòíîìó õàðàêòåðó çàìåùåíèÿ. Ïîýòîìó, êàê è â ñëó÷àå êðèñòàë-ëîâ LiCAF/LiSAF, ñëåäóåò îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ íåñêîëüêèõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ îï-òè÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ [5℄. Êðèñòàëëû SrAlF5 , àêòèâèðî-âàííûå èîíàìè Ñå3+ è Yb3+ , âûðàùèâàëèñü ìåòîäîì Áðèäæìåíà �Ñòîêáàðãåðàâ ÍÈË ìàãíèòíîé ðàäèîñïåêòðîñêîïèè è êâàíòîâîé ýëåêòðîíèêè Êàçàíñêîãî óíè-âåðñèòåòà. Êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ àêòèâàòîðîâ â èñõîäíûõ êîìïîíåíòàõ øèõòû ñî-ñòàâëÿëà 0.5 àò. %. Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ïîëèðîâàííûåäèñêè äèàìåòðà 7 ìì è òîëùèíû 2 ìì, îáðàáîòàííûå òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû îïòè÷å-ñêàÿ îñü êðèñòàëëà ðàñïîëàãàëàñü â ïëîñêîñòè äèñêà. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ëþìè-íåñöåíöèè è íàâåäåííîãî èçëó÷åíèåì íàêà÷êè ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâðåãèñòðèðîâàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà. Äëÿðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ èñïîëüçîâàëñÿ ñïåêòðîìåòð ëàáîðàòîðíîãî èçãîòîâëåíèÿ íàîñíîâå ìîíîõðîìàòîðà ÌÄ�-23. Âîçáóæäåíèå ëþìèíåñöåíöèè îñóùåñòâëÿëîñü èç-ëó÷åíèåì ÷åòâåðòîé ãàðìîíèêè ëàçåðà íà îñíîâå YAG:Nd (266 íì). Òàêîå æå èçëó-÷åíèå èñïîëüçîâàëîñü äëÿ íàêà÷êè îáðàçöîâ ïðè ïðîâåäåíèè ¾pump-probe¿ ýêñïå-ðèìåíòîâ. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè íàêà÷êè ñîñòàâëÿëà 0.8 Äæ/ñì2 . Â êà÷åñòâå èñòî÷íè-êà çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïåðåñòðàèâàåìûé ëàçåð íà êðàñèòåëå¾�îäàìèí 6Æ¿. Ïëîòíîñòü ýíåðãèè èçëó÷åíèÿ çîíäèðîâàíèÿ âûáèðàëàñü ðàâíîé5 ìÄæ/ñì2 . Èçìåðåíèÿ óñèëèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ ïðîâîäèëèñü äëÿ
π -ïîëÿðèçîâàííûõ èçëó÷åíèé íàêà÷êè è çîíäèðîâàíèÿ.2. �åçóëüòàòû èññëåäîâàíèéÑïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè, çàðåãèñòðèðîâàííûå ïðè òåìïåðàòó-ðàõ 300 Ê è 77 Ê, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéñóïåðïîçèöèþ áîëåå ÷åì ïÿòè øèðîêèõ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ, ïðåäñêàçûâàåìûõòåîðèåé êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [6℄. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè íåñêîëüêèõîïòè÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûõ òèïîâ öåíòðîâ, îäíàêî ñäåëàòü âûâîäû îá èõ ÷èñëåäî ñèõ ïîð íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ïîëîæåíèÿ ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëîùå-íèÿ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äëèíàìè âîëí èçëó÷åíèÿ ïðîìûøëåííûõ ëàçåðîâ, òàêèõ,êàê YAG:Nd (266 íì) è KrF (248 íì), êîòîðûå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâåèñòî÷íèêîâ íàêà÷êè. Çàðåãèñòðèðîâàííûé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñïåêòð ëþ-ìèíåñöåíöèè êðèñòàëëîâ SrAlF5 :Ce3+ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òàêæå øèðîêóþ íåñèì-ìåòðè÷íóþ ïîëîñó ñ ìàêñèìóìîì èíòåíñèâíîñòè íà λ = 309 íì. Ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðû äî T = 77 Ê â ñïåêòðå ðàçðåøàþòñÿ äâå ïîëîñû, ëîêàëèçîâàííûå
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�èñ. 2. �àññ÷èòàííîå ñå÷åíèå âûíóæäåííûõ ïåðåõîäîâ ïðè T = 300 K â π -ïîëÿðèçàöè
σBU , ×10

−18 ñì2 (âåðõíÿÿ êðèâàÿ); çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà óñèëåíèÿ âîçáóæäåííûõîáðàçöîâ êðèñòàëëà SrAlF5 :Ce3+ îò äëèíû âîëíû çîíäèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ (íèæíÿÿ êðè-âàÿ)

�èñ. 3. Ñïåêòðû ïðîïóñêàíèå êðèñòàëëîâ SrAlF5 :Ce3+ , Yb3+ è SrAlF5 :Ce3+ ïðè êîìíàò-íîé òåìïåðàòóðå â π -ïîëÿðèçîâàííîì ñâåòå. Íà âñòàâêå � îòíîøåíèå ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿêðèñòàëëîâ SrAlF5 :Ce3+ ê ñïåêòðàì SrAlF5 :Ce3+, Yb3+, õàðàêòåðèçóþùåå àíòèñîëÿðè-çàöèîííûé ý��åêò Ybâ îáëàñòè 306 è 324 íì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èçëó÷àòåëüíûì ïåðåõîäàì èîíîâ Ce3+ñ ñàìîãî íèæíåãî ñîñòîÿíèÿ 5d-êîí�èãóðàöèè íà ìóëüòèïëåòû 2F5/2 è 2F7/2 îñíîâ-íîé 4f-êîí�èãóðàöèè. Íàëè÷èå â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè òîëüêî äâóõ ïîëîñ, ïî-âèäèìîìó, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ëþìèíåñöèðóþùèì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî îäèí èçîáðàçóþùèõñÿ ïðèìåñíûõ öåíòðîâ. Øèðîêàÿ ñëàáî âûðàæåííàÿ ïîëîñà â îáëàñòè400 íì îáóñëîâëåíà ëèáî ñ 5d�4f-ïåðåõîäàìè èîíîâ Yb2+, ëèáî ïåðåõîäàìè ñ ïå-ðåíîñîì çàðÿäà îò ñîñòîÿíèÿ 4fn -êîí�èãóðàöèè Yb íà ñîñòîÿíèÿ ëèãàíäîâ [6℄. �å-çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ óñèëèòåëüíûõ ñâîéñòâ êðèñòàëëà SrAlF5 :Ce3+, Yb3+ ïðåä-ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Íà òîì æå ðèñóíêå ââåðõó ïðèâåäåíà ñïåêòðàëüíàÿ çàâèñèìîñòüñå÷åíèÿ âûíóæäåííûõ 5d�4f-ïåðåõîäîâ èîíà Ce3+ â êðèñòàëëå SrAlF5, ðàññ÷èòàí-íàÿ ïî �îðìóëå Ôóõòáàóýðà �Ëàäåíáóðãà [7℄. Ýêñïåðèìåíò ïîêàçàë, ÷òî â îáëàñòè302�320 íì íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå (îêîëî 0.1 ñì−1 ) óñèëåíèå çîíäèðóþùåãîèçëó÷åíèÿ. Íà÷èíàÿ ñ äëèíû âîëíû 325 íì íàáëþäàåòñÿ íàâåäåííîå èíòåíñèâíûì



202 À.Í. ÞÍÓÑÎÂÀ È Ä�.èçëó÷åíèåì íàêà÷êè ïîãëîùåíèå, êîòîðîå, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåìêîðîòêîæèâóùèõ ÖÎ.Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ý��åêòèâíîñòè ïîäàâëåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ÖÎ ìåòîäîì ñîàê-òèâàöèè èîíàìè Yb3+ áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû ñïåêòðû íàâåäåííîãî ïîãëîùåíèÿîáðàçöîâ SrAlF5 :Ce3+, Yb3+ è SrAlF5 :Ce3+ ïðè âîçäåéñòâèè èçëó÷åíèÿ íàêà÷-êè ñ äëèíîé âîëíû λ = 266 íì è ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè 60 ÌÂò/ñì2 , ðåçóëü-òàòû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Íà âñòàâêå ê ðèñóíêó ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòüîòíîøåíèÿ ñïåêòðà ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöà SrAlF5 :Ce3+ ê ñïåêòðó ïðîïóñêàíèþSrAlF5 :Ce3+, Yb3+. Äàííàÿ êðèâàÿ èëëþñòðèðóåò àíòèñîëÿðèçàöèîííûé ý��åêòñîàêòèâàöèè èîíàìè Yb3+ êðèñòàëëîâ SrAlF5 :Ce3+, ïðè ýòîì ìàêñèìóì â îáëà-ñòè 310 íì ñâÿçàí ñ 4f�5d-ïåðåõîäàìè èîíîâ Yb3+ . Îáðàçîâàíèå äîëãîæèâóùèõÖÎ (ñ âðåìåíåì æèçíè áîëåå ìèíóòû) â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ çà âñå âðåìÿ ïðîâå-äåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ çàðåãèñòðèðîâàíî íå áûëî. Íå íàáëþäàëîñü òàêæå íèêàêîãîèçìåíåíèÿ îêðàñêè êðèñòàëëîâ ïîñëå äëèòåëüíîãî ÓÔ-îáëó÷åíèÿ.Çàêëþ÷åíèåÂ ðàáîòå âïåðâûå îñóùåñòâëåíû êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ,�îòîõèìè÷åñêèõ è óñèëèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëîâ SrAlF5 :Cå3+ èSrAlF5 :Ce3+, Yb3+ . Çàðåãèñòðèðîâàííîå îïòè÷åñêîå óñèëåíèå â îáëàñòè 5d�4f-ïåðåõîäîâ èîíîâ Ce3+ â ýòèõ êðèñòàëëàõ ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè èõ ïðèìå-íåíèÿ â êà÷åñòâå íîâîé àêòèâíîé ñðåäû ÓÔ-äèàïàçîíà, à èõ ñåãíåòîýëåêòðè÷åñêèåè íåëèíåéíûå îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà îòêðûâàþò äîïîëíèòåëüíûå ïåðñïåêòèâû èñ-ïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ìàòåðèàëà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà Ïðåçèäåíòà �Ô ÍØ-5289.2010.2 è Ôå-äåðàëüíîé öåëåâîé ïðîãðàììû ¾Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííîâà-öèîííîé �îññèè¿ (�Ê � Ï989 è � 02.740.11.0428).SummaryA.N. Yunusova, A.S. Nizamutdinov, V.V. Semashko, A.K. Naumov, S.L. Korableva,M.A. Marisov, S.A. Kirysheva. Spe
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