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Реферат 
 

Актуальность темы 

Низкосимметричные кристаллы, к которым относятся 

ромбические и моноклинные кристаллы вольфраматов и молибдатов 

[1], в последние годы выступают в качестве перспективных активных 

сред лазеров. К особенности таких кристаллов можно отнести наличие 

значительной анизотропии спектрально-люминесцентных свойств в 

поляризованном свете. Анализ современного состояния исследований 

низкосиммертичных кристаллов показал, что выбранные в 

диссертационной работе кристаллы вольфраматов и молибдатов, 

допированные ионами редкоземельных элементов, перспективны для 

получения в них эффективной лазерной генерации в видимой и 

ближней ИК области спектра [2-5]. К преимуществам таких кристаллов 

относится возможность достижения высоких значений концентраций 

ионов-активаторов без заметного тушения люминесценции [6], 

высокие поперечные сечения поглощения и вынужденного испускания 

в поляризованном свете [7,8], хорошие термооптические свойства [9]. 

Также такие кристаллы являются КР-активными.  

Семейство выбранных для изучения кристаллов очень обширное, 

многие кристаллы уже достаточно хорошо изучены, при этом 

спектрально-люминесцентные свойства выбранных в диссертационной 

работе кристаллов, как и возможность использования их в качестве 

активной лазерной среды на момент постановки задачи и до сих пор 

остаются малоизученными и публикаций по данной тематике 

относительно немного. 

Известно, что кристаллы, активированные ионами иттербия 

(Yb3+) и тулия (Tm3+), позволяют получить лазерную генерацию в 

ближнем инфракрасном диапазоне (в области длин волн ~1 мкм и ~2 
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мкм, соответственно) [10-12]. Лазеры ближнего ИК диапазона имеют 

достаточно широкую область применений: молекулярная 

спектроскопия, медицина, дальнометрия, системы связи и контроля и 

т.д. Излучение ИК диапазона характеризуется малыми потерями при 

прохождении через атмосферу, а ионы Tm3+ люминесцируют в так 

называемой условно-безопасной для сетчатки глаза области ИК 

диапазона. 

Кристаллы, содержащие ионы европия (Eu3+) [13-18] и тербия 

(Tb3+) [19-26], люминесцируют в видимой области спектра. Они могут 

найти применение в качестве люминофоров [13-15, 22-26], а также они 

представляют большой интерес для использования в качестве активных 

лазерных сред [16-21], генерирующих в видимом диапазоне. 

Следует отметить, что в последние годы одним из немаловажных 

направлений в разработке современных устройств во всех сферах 

является уменьшение всех компонентов - миниатюризация. С этой 

точки зрения большой интерес вызывают компактные лазеры, 

обладающие микрочип-конфигурацией резонатора. Они обладают 

достаточно простой конструкцией, однако для эффективной генерации 

микрочип-лазеров требуется очень тщательный выбор активной среды. 

Подходящими средами являются среды, которые характеризуются 

положительной термической линзой, позволяют достигать высоких 

концентраций ионов-активаторов и обладают большими значениями 

поперечных сечений поглощения, вынужденного испускания и 

усиления. Поэтому в настоящее время большой интерес вызывает 

исследование спектрально-люминесцентных свойств кристаллов 

двойных молибдатов, слоистая структура которых позволяет создавать 

эффективные активные среды лазера толщиной до нескольких десятков 

микрометров [27], а также проведение экспериментов, 

подтверждающих возможность получения эффективной лазерной 
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генерации на тонких пластинках и плёнках, изготовленных из таких 

кристаллов. 

Таким образом, комплексное исследование спектрально-

люминесцентных свойств новых кристаллов, включающее как 

изучение анизотропии спектрально-люминесцентных свойств, 

определение основных спектроскопических характеристик и 

установление возможности использования таких кристаллов в качестве 

активной среды лазера, так и проведение экспериментов по получению 

лазерной генерации на этих кристаллах, в том числе на тонких 

кристаллических пластинках и плёнках, представляет большой интерес 

и является актуальной задачей. 

 

Цели и задачи исследования 

Целью настоящей диссертационной работы является детальное 

исследование анизотропии спектрально-люминесцентных свойств 

низкосимметричных (ромбических и моноклинных) кристаллов 

молибдатов и вольфраматов с ионами европия (Eu3+), тербия (Tb3+), 

тулия (Tm3+) и иттербия (Yb3+), а также определение возможности 

использования таких кристаллов в качестве активных сред лазеров для 

видимой и ближней ИК области спектра и получение лазерной 

генерации в этих материалах, в том числе в микрочип-конфигурации 

резонатора. 

В диссертационной работе были поставлены следующие задачи: 

- изучить анизотропию спектрально-люминесцентных свойств 

выбранных кристаллов в поляризованном свете; 

- исследовать анизотропию магнитно-дипольных переходов ионов 

Eu3+ в кристаллах KY(WO4)2 и KY(MoO4)2; 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

11 

- рассчитать вероятности переходов, поперечные сечения 

поглощения, вынужденного испускания и усиления, а также 

определить времена жизни люминесценции ионов-активаторов; 

- изучить анизотропию колебательных свойств кристаллических 

матриц; 

- определить Штарковское расщепление уровней ионов Yb3+ в 

кристаллическом поле; 

- получить лазерную генерацию в кристалле Yb3+,Li+:ZnWO4, а 

также выяснить возможность получения лазерной генерации на основе 

тонких плёнок кристаллов двойных молибдатов Tm3+:KY(MoO4)2 и 

Yb3+:KY(MoO4)2 и получить лазерную генерацию в микрочип-

конфигурации резонатора. 

Объектом исследования являлись моноклинные и ромбические 

кристаллы вольфраматов и молибдатов: KY(WO4)2, KLu(WO4)2, 

KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 и ZnWO4, в качестве ионов активаторов 

выступали ионы европия (Eu3+), тербия (Tb3+), тулия (Tm3+) и иттербия 

(Yb3+). 

Предметом исследования являлись спектрально-

люминесцентные свойства ионов в указанных кристаллах, 

колебательные свойства кристаллических матриц, а также 

генерационные свойства кристаллов. 

 

Научная новизна работы 

1. Исследованы ключевые спектрально-люминесцентные 

характеристики ионов европия (Eu3+), тербия (Tb3+), тулия (Tm3+) и 

иттербия (Yb3+) в кристаллах KY(WO4)2, KLu(WO4)2, KY(MoO4)2, 

CsGd(MoO4)2 и ZnWO4; 

2. Впервые определено Штарковское расщепление уровней ионов 

Yb3+ и ширина бесфононной линии этого иона в кристаллах ZnWO4 и 
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KY(MoO4)2. Обнаружено, что механизм гетеровалентной компенсации 

заряда в кристаллах ZnWO4 приводит к значительному увеличению 

ширины бесфононной линии и к большой величине Штарковского 

расщепления нижнего мультиплета ионов иттербия; 

3. Впервые сформулированы поляризационные правила отбора 

для переходов магнито-дипольной природы в оптически двухосных 

кристаллах. Они были экспериментально подтверждены в кристаллах 

Eu3+:KY(WO4)2 и Eu3+:KY(MoO4)2. 

4. Впервые в кристаллах Tm3+:KY(MoO4)2 и Yb3+:KY(MoO4)2 

была продемонстрирована возможность лазерной генерации в тонких 

кристаллических плёнках и пластинках, полученных методом 

механического скола. 

 

Теоретическая и практическая значимость работы 

Теоретическая значимость работы заключается в том, что была 

получена информация об анизотропии спектрально-люминесцентных 

свойств ионов европия, тербия, тулия и иттербия в кристаллах 

KY(WO4)2, KLu(WO4)2, KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 и ZnWO4. В 

частности, был исследован магнитно-дипольный переход ионов 

европия в кристаллах Eu3+:KY(WO4)2 и Eu3+:KY(MoO4)2 и установлены 

поляризационные правила отбора для магнитно-дипольных переходов 

в оптически двухосных кристаллах. Была установлена связь между 

слоистой структурой кристаллов двойных молибдатов KY(MoO4)2, 

CsGd(MoO4)2 и сильной анизотропией их спектральных свойств. 

Практическая значимость работы определяется тем, что были 

определены ключевые спектроскопические характеристики новых 

кристаллов, были рассчитаны поперечные сечения поглощения, 

вынужденного испускания и усиления. Для кристаллов с ионами 

европия и тербия были определены цветовые характеристики 
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люминесценции. Полученные в диссертационной работе результаты 

могут в дальнейшем использоваться для разработки новых лазеров, в 

том числе для создания миниатюрных лазеров с микрочип-

конфигурацией резонатора. Было продемонстрировано, что на основе 

кристаллов двойных молибдатов KY(MoO4)2, обладающих слоистой 

структурой, методом механического скалывания можно получать 

тонкие кристаллические пластинки и плёнки (толщиной до нескольких 

десятков мкм), пригодные для использования в качестве активных 

лазерных сред. Была продемонстрирована эффективная генерация 

микрочип-лазера на основе таких тонких кристаллических пластинок и 

плёнок изготовленных из кристаллов KY(MoO4)2 с ионами Tm3+ или 

Yb3+. 

Положения, выносимые на защиту 

 

1. Кристаллы двойных молибдатов KY(MoO4)2 и CsGd(MoO4)2 

характеризуются исключительно сильной анизотропией поперечных 

сечений поглощения и вынужденного испускания для редкоземельных 

ионов, что связано с их слоистой структурой и низкой локальной 

симметрией люминесцентных центров (C2). 

2. Моноклинные кристаллы цинкового вольфрамата ZnWO4, 

соактивированные ионами Yb3+ и Li+ (обеспечивающими локальную 

компенсацию заряда), характеризуются большим Штарковским 

расщеплением нижнего мультиплета ионов иттербия (804 см−1), 

высокой анизотропией поперечных сечений вынужденного испускания 

в поляризованном свете и широкими спектрами усиления, что 

обуславливает их привлекательность для генерации импульсов 

сверхкороткой длительности. 

3. Поляризационные правила отбора для магнитно-дипольных 

переходов редкоземельных ионов в оптически двухосных кристаллах с 
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локальной симметрией люминесцентных центров C2 определяются 

взаимной ориентацией вектора напряжённости магнитного поля и 

магнитного диполя относительно оси симметрии второго порядка. 

4. Слоистая структура и совершенная спайность кристаллов 

калий-иттриевого двойного молибдата KY(MoO4)2, активированных 

ионами Yb3+ и Tm3+, позволяет изготавливать тонкие кристаллические 

пластинки и плёнки, подверженные упругой деформации, толщиной до 

нескольких десятков микрометров, для использования в качестве 

активных элементов эффективных микрочип-лазеров, генерирующих в 

спектральной области ~1 мкм и ~2 мкм. 

 

Личный вклад соискателя 

Содержание диссертационной работы и научные положения, 

выносимые на защиту, отражают личный вклад автора в работу. 

Проведение спектроскопических экспериментов, представленных в 

диссертационной работе, выполнены диссертантом. Обсуждение 

полученных результатов и подготовка их к публикации проводилась 

совместно с соавторами. Совместно с соавторами были проведены 

лазерные эксперименты. Вклад диссертанта был определяющим. 

 
Апробация результатов диссертации 

 
Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались на 

следующих конференциях: 

1. VII Конгресс молодых ученых, Россия, Санкт-Петербург, 2018. 

2. VIII Конгресс молодых ученых, Россия, Санкт-Петербург, 2019. 

3. “Saint Petersburg OPEN 2017” 4th International School and 

Conference on Optoelectronics, Photonics, Engineering and 

Nanostructures, Россия, Санкт-Петербург, 2017. 
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4. Научная и учебно-методическая конференция Университета 

ИТМО, Россия, Санкт-Петербург, 2018. 

5. 6th International School and Conference Saint-Petersburg OPEN, 

Россия, Санкт-Петербург, 2019. 

6. SPIE Photonics Europe, Франция, online, 2020. 

7. 9th Eps-Qeod Europhoton Virtual Conference, Чехия, online, 2020. 

8. Международная конференция ФизикА.СПб, Россия, Санкт-

Петербург, 2020. 

9. 19th International Conference on Laser Optics ICLO 2020, online. 

10. CLEO/EUROPE-EQEC 2021, online, 2021. 

11. “Saint Petersburg OPEN 2021”, Россия, Санкт-Петербург, 2021. 

 
Достоверность научных достижений 

Достоверность результатов исследований, научных положений и 

выводов, представленных в диссертации, подтверждается 

использованием современных и проверенных методов исследования, 

воспроизводимостью и ясной трактовкой полученных результатов и 

подтверждается положительными оценками рецензентов журналов, в 

которых опубликованы результаты работы. Полученные 

экспериментальные данные согласуются с результатами теоретических 

расчётов, а также с экспериментальными и теоретическими данными, 

полученными другими авторами. 
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Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения и списка 

литературы из 92 наименований. Материал работы изложен на 272 

страницах и содержит 56 рисунков и 10 таблиц. 

 

Основное содержание 
 

Во введении и в первой главе обосновывается актуальность 

исследований, проводимых в рамках диссертационной работы. Первая 

глава посвящена литературному обзору. В ней даётся общее 

представление об анизотропных кристаллах молибдатов и 

вольфраматов в качестве перспективных лазерных сред. В первом 

разделе главы описываются спектроскопические характеристики 

редкоземельных ионов в кристаллических матрицах. Второй раздел 

посвящен разбору методов расчёта спектроскопических параметров, 

поперечных сечений и времён жизни люминесценции. В нём также 

приводится краткое описание теории Джадда-Офельта. В последнем 

разделе рассматриваются низкосимметричные кристаллы как активные 

среды лазеров ИК диапазона. Приводится литературный обзор 

оптических свойств и генерационных характеристик кристаллов 

вольфраматов и молибдатов, активированных ионами редких земель. 

Во второй главе приводится описание объектов исследования, краткое 

описание методов выращивания монокристалов, описывается 

экспериментальная техника и использованные методы исследования 

структуры и спектрально-люминесцентных свойств, а также 

приводятся методики проведения лазерных экспериментов. 

В третьей главе приводятся результаты исследования 

спектрально-люминесцентных свойств кристаллов, активированных 

ионами Eu3+ и Tb3+. Общая химическая формула кристаллов может 
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быть записана в виде AM(XO4)2 (A = K, Cs; M = Y, Lu, Gd; X = W, Mo). 

Были исследованы кристаллы двойного калий-иттриевого молибдата и 

двойного цезий-гадолиниевого молибдата с ионами европия 

Eu3+:KY(MoO4)2 и Eu3+:CsGd(MoO4)2, кристалл двойного калий-

иттриевого вольфрамата с ионами европия Eu3+:KY(WO4)2 и кристалл 

двойного калий-лютециевого вольфрамата с ионами тербия 

Tb3+:KLu(WO4)2. 

В первом разделе приводятся результаты исследования 

структуры кристаллов. Методом порошкового рентгенофазового 

анализа была подтверждена фазовая чистота и структура кристаллов. 

Были определены пространственные и точечные группы кристаллов, 

постоянные решеток и объемы элементарных ячеек. По полученным 

данным и в соответствии с результатами уточнения Ритвельда была 

схематически построена структура кристалла. На рисунке 1 приведён 

фрагмент такой структуры, построенной для кристалла 

Eu3+:KY(MoO4)2. Было показано, что основной особенностью 

кристаллов двойных молибдатов является их слоистая структура. 

 
Рисунок 1 – фрагмент структуры кристалла 
Eu3+:KY(MoO4)2 в проекции на плоскость a-b 

 
Во втором разделе описаны результаты исследования методом 

спектроскопии комбинационного рассеяния света. Измерения 

проводились в поляризованном свете для всех возможных геометрий 
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кристаллов. На рисунке 2 приведены спектры комбинационного 

рассеяния света, зарегистрированные для кристалла Eu3+:KY(MoO4)2. 

Видно, что спектры сильно поляризованы, в них можно выделить три 

диапазона, различающиеся по интенсивности колебаний. Первый 

низкочастотный диапазон (до 275 см-1) содержит слабые колебания, 

связанные с T'-модами K, Y и Mo, R-модами и акустооптическими 

связанными модами. Во втором диапазоне колебаний (319-435 см-1) 

наблюдаются внутренние моды, связанные с деформационными (δ) 

колебаниями мостиковых кислородных тетраэдров [MoO4]2-. Наиболее 

интенсивный диапазон колебаний содержит сильно поляризованные 

полосы, относящиеся к валентным колебаниям мостикового 

кислородного тетраэдра [MoO4]2-. 

 
Рисунок 2 – поляризованные спектры комбинационного 
рассеяния света, измеренные для a-среза кристалла 
Eu3+:KY(MoO4)2, λвозб = 488 нм. 

 

В третьем разделе рассматривается исследование поглощения 

поляризованного света кристаллами и приводятся результаты расчёта 

спектроскопических параметров в соответствии с теорией Джадда-

Офельта в приближении промежуточного конфигурационного 

взаимодействия (ICI). Во всех кристаллах наблюдалась сильная 

анизотропия спектров поглощения поляризованного света, это связано 
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с тем, что кристаллы двойных вольфраматов и молибдатов являются 

низкосимметричными. Для ионов Tb3+ наблюдаемые полосы 

поглощения при комнатной температуре обусловлены переходами из 

основного состояния (7F6) в возбуждённые состояния. Несмотря на 

сходную структуру энергетических уровней, для ионов Eu3+ в спектрах 

поглощения наблюдаются переходы не только из основного состояния 

(7F0), но и из термически заселённых (7F1) и возбуждённых (7F2) 

состояний. В ближней ИК области спектра наблюдаются переходы в 

низколежащие возбуждённые состояния (состояния 7F1 – 7F6 и 7F5 – 7F0 

для ионов Eu3+ и Tb3+ соответственно). Такие переходы являются спин-

разрешёнными, таким образом, наблюдаемая интенсивность полос 

поглощения в этой области значительно выше, чем в видимой области 

спектра. 

В четвёртом разделе приводятся результаты исследований 

анизотропии люминесцентных свойств. Спектры люминесценции были 

зарегистрированы для трёх главных поляризаций света. Для ионов Eu3+ 

в спектрах наблюдались полосы, относящиеся к энергетическим 

переходам из метастабильного уровня 5D0 в нижележащие 

энергетические состояния 7FJ (J = 0-6). Для ионов Tb3+ полосы 

люминесценции соответствуют переходам из состояния 5D4 в 

нижележащие энергетические состояния. Все полосы люминесценции 

сильно поляризованы. На рисунке 3 приведены рассчитанные по 

зарегистрированным спектрам люминесценции спектры поперечных 

сечений вынужденного испускания (σSE) кристаллов Eu3+:CsGd(MoO4)2 

(а), Eu3+:KY(MoO4)2 (б), Tb3+:KLu(WO4)2 (в). 

В пятом разделе рассматривается магнитно-дипольный переход 
5D0 ® 7F1 ионов Eu3+ в кристаллах KY(XO4)2 (X = W, Mo). При 

исследовании люминесценции этого перехода (рисунок 4) было 

обнаружено, что количество и относительная интенсивность пиков 
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зависят не только от поляризации света E, но и от направления 

распространения k. 

 

 

 
Рисунок 3 – Поперечные сечения поляризованного 
вынужденного испускания, σSE, в кристаллах 
Eu3+:CsGd(MoO4)2 (а), Eu3+:KY(MoO4)2 (б), Tb3+:KLu(WO4)2 
(в). 

 
Такой эффект не наблюдается для остальных переходов 5D0 → 7FJ 

(J = 2 - 6), которые являются чисто электрическими дипольными (ED). 

Магнитный дипольный переход обусловлен взаимодействием 

активного иона с компонентом магнитного поля света через магнитный 

диполь, ориентация которого задаётся вектором M. При этом имеет 

значение ориентация вектора напряженности магнитного поля H по 

отношению к M. 
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Рисунок 4 – Спектры поляризованной люминесценции для 
магнитно-дипольного (MD) перехода 5D0 → 7F1 ионов Eu3+ в 
кристалле Eu:KYMo, λвозб = 458 нм. Используются обозначения 
Порто. Стрелки указывают электронные переходы. 
 
Таким образом были установлены поляризационные правила 

отбора (см. таблицу 1) для магнитно-дипольных переходов 

редкоземельных ионов в оптически двухосных кристаллах с локальной 

симметрией люминесцентных центров C2. 
Таблица 1 – Поляризационные правила отбора для магнитно-дипольного 
перехода 5D0 → 7F1 ионов Eu3+ в кристаллах Eu3+:KY(MoO4)2 и Eu3+:KY(WO4)2 
Направление 
ориентации 
вектора M 

Разрешенные 
переходы 
5D0 ® 7F1 

Благоприятные 
направления 
излучения k 

Возможные 
поляризации epk 

M || C2 (M || a) Г1 → Г2 || b || c 
  || c || b 
M || C2 (M || b, c) Г1 → Г2(1), Г2(2) || a || b, c 
  || b || a, c 
  || c || a, b 

 
В шестом разделе были определены цветовые характеристики 

(цветовые координаты, доминантная длина волны и чистота цвета) 

люминесценции ионов Eu3+ и Tb3+ (таблица 2) в кристаллах в 

соответствии с цветовым пространством CIE 1931. 
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Таблица 2 – Цветовые координаты люминесценции кристаллов Eu3+:KY(MoO4)2 
и Tb3+:KLu(WO4)2, рассчитанные в соответствии с цветовым пространством CIE 
1931 
Кристалл x y Чистота цвета Доминантная длина 

волны 
Eu3+:KY(MoO4)2 0.665 0.335 >99%. 612 нм, красный 
Tb:KLuW 0.380 0.608 > 97% 561 нм, 

желтовато-зелёный 
 

Четвёртая глава посвящена исследованиям спектрально-

люминесцентных и генерационных свойств кристалла двойного калий-

иттриевого молибдата с ионами тулия, Tm3+:KY(MoO4)2. Для 

подтверждения структуры и фазовой чистоты кристалла был проведён 

порошковый рентгенофазовый анализ, описанный в первом разделе 

главы. Кристалл относится к классу орторомбических кристаллов с 

пространственной группой Pbna - D142h, No 60. Во втором разделе главы 

подробно описываются исследования данного кристалла методом 

комбинационного рассеяния света. 

В третьем разделе приводятся результаты исследования 

абсорбционных свойств кристалла. Полосы поглощения в спектре 

обусловлены переходами ионов Tm3+ из основного энергетического 

состояния (3H6) в вышележащие возбужденные состояния (от 3F4 до 
1D2). Спектр поглощения сильно поляризован, однако заметная 

анизотропия поглощения в плоскости (100) не может быть отнесена к 

слоистой структуре и, скорее всего, связана с низкой симметрией 

люминесцентных центров C2.  

Энергетический переход 3H6 → 3H4 ионов Tm3+ подходит для 

накачки, например, мощными промышленными лазерными AlGaAs 

диодами. Максимальное значение поперечного сечения поглощения 

σabs составляет 7.70×10−20 см2 на длине волны 802.8 нм, а 

соответствующая полуширина полосы поглощения составляет 10.0 нм 

(для поляризации E || b). 
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В четвёртом разделе приводится анализ люминесцентных 

свойств, спектров поперечных сечений испускания и усиления 

кристалла Tm:KY(MoO4)2. Ионы Tm3+ люминесцируют в ближней ИК 

области спектра, в условно-безопасном для глаз спектральном 

диапазоне, рисунок 5(а). Максимальное значение сечений 

вынужденного испускания σSE составляет 2.70×10–20 см2 на длине 

волны 1856 нм с полушириной полосы излучения (FWHM) > 110 нм 

(для E || b). 

Кривая затухания люминесценции Tm3+ из состояния 3F4 носит 

моноэкспоненциальный характер. Время жизни люминесценции 

составляет τlum = 2.29 мс. 

(а)  (б)  

Рисунок 5 – (а) поперечные сечения вынужденного испускания 
σSE для 3F4 → 3H6 перехода в кристалле Tm3+:KY(MoO4)2, 
поляризации света E || a, b, c; (б) Сечения усиления для перехода 
3F4 ↔ 3H6 ионов Tm3+ в кристалле KY(MoO4)2 

 
Чтобы получить возможность определить ожидаемую длину 

волны излучения лазера на кристалле Tm3+:KY(MoO4)2, были 

рассчитаны сечения усиления, σgain. На рисунке 5 (б) приведены 

полученные спектры, рассчитанные для поляризации света E || b. 

Спектры относительно широкие и гладкие. 

В пятом разделе описываются лазерные эксперименты и 

приводятся результаты по получению лазерной генерации на 

кристаллических пластинках и тонких плёнках кристалла 

Tm:KY(MoO4)2, полученных методом скалывания без какой-либо 
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последующей обработки. В разделе подробно описывается 

экспериментальная лазерная установка (рисунок 6), главной 

особенностью которой является микрочип-конфигурация резонатора.  

 
Рисунок 6 – (а) Схема микрочип-лазера с диодной накачкой на 
кристалле Tm:KY(MoO4)2: LD - лазерный диод, PM – входное 
зеркало резонатора, OC – выходное зеркало, F - фильтр; (б) 
фотография лазера на кристаллической пластинке. 
 
Для накачки использовался лазерный диод AlGaAs, излучающий 

неполяризованное излучение на длине волны 802 нм. Была 

продемонстрирована эффективная лазерная генерация, рисунок 7. 

 
Рисунок 7 – выходные характеристики лазера на 
кристаллической пластинке (t = 700 мкм) (а) и на тонкой 
кристаллической пленке (t = 70 мкм) (в), (б, г) – спектры 
лазерного излучения, измеренные при максимальных Pabs. 
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Максимальная выходная мощность лазера на кристаллической 

пластине, имеющей толщину 700 мкм, составила 0,88 Вт на длине 

волны 1840–1905 нм с дифференциальной эффективностью η = 65,8%. 

Во втором эксперименте на кристаллической плёнке толщиной 70 мкм 

была достигнута максимальная выходная мощность 131 мВт на длине 

волны 1801–1872 нм с η = 45,2%. 

В пятой главе описываются спектрально-люминесцентные и 

генерационные свойства кристаллов, содержащих ионы иттербия: 

кристалла калий-иттриевого молибдата Yb3+:KY(MoO4)2 и кристалла 

цинкового вольфрамата Yb3+,Li+:ZnWO4. 

В первом разделе главы приводятся исследования методом 

рентгенофазового анализа, подтверждающие структуру и фазовую 

чистоту кристаллов. Кристалл Yb3+:KY(MoO4)2 является 

орторомбическим и обладает слоистой структурой (рисунок 8), 

кристалл Yb3+,Li+:ZnWO4 – моноклинный. 

 
Рисунок 8 – Изображение края сколотого кристалла 
Yb3+:KY(MoO4)2, полученное с помощью сканирующего 
электронного микроскопа. Ось a расположена вертикально. 

 
Во втором разделе приводятся детальное описание результатов 

исследования кристаллов методом комбинационного рассеяния света, 

проведённого для всех возможных геометрий и поляризаций света.  
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В третьем разделе рассматривается абсорбционная спектроскопия 

кристаллов. В спектрах поглощения наблюдается сильная анизотропия 

поляризованного света. Полоса поглощения на ~1 мкм относится к 

энергетическому переходу 2F7/2 → 2F5/2 иона Yb3+.  

В четвёртом разделе описываются спектры поперечных сечений 

вынужденного испускания и усиления, а также времена жизни 

люминесценции. Следует отметить, что кристаллы цинкового 

вольфрамата ZnWO4, соактивированные ионами Yb3+ и Li+, 

характеризуются высокой анизотропией поперечных сечений 

вынужденного испускания в поляризованном свете, рисунок 9 (а), и 

широкими спектрами усиления, рисунок 9 (б). Это обуславливает их 

привлекательность в качестве активной среды лазера для генерации 

импульсов сверхкороткой длительности. 

 

     
Рисунок 9 – (а) сечения вынужденного испускания, σSE, для 
ионов Yb3+ в Yb3+,Li+:ZnWO4, поляризация света E || Np, 
комнатная температура, (б) поперечные сечения усиления, σgain, 
спектры перехода 2F5/2 ↔ 2F7/2 ионов Yb3+ в ZnWO4. 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

27 

В пятом разделе описываются результаты низкотемпературной 

спектроскопии и Штарковское расщепление мультиплетов ионов Yb3+ 

в кристаллах KY(MoO4)2 и ZnWO4. Поляризованные спектры поглощения 

и люминесценции (рисунок 10) были записаны в интервале температур 6 – 

300 K. 

   
 

Рисунок 10 – Низкотемпературная (6–293 К) спектроскопия 
кристалла 1,8 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4: спектры поглощения (а) 
и люминесценции (б) для поляризации света E || b 

 
При температуре 6 К электрон-фононная связь сильно подавляется, 

однако для ионов Yb3+ в кристалле ZnWO4 наблюдается большая ширина 

бесфононной линии ΔλZPL = 3,0 нм и большое Штарковское 

расщепление нижнего мультиплета ионов Yb3+ (804 см−1). Оно намного 

шире, чем в кристалле KY(MoO4)2, в котором величина Штарковского 

расщепления составляет 601 см-1, см. рисунок 11. 

 
Рисунок 11 – (a) Расщепление энергетических уровней иона 
Yb3+ в кристаллическом поле, определенное для кристалла 
ZnWO4 (а) и для кристалла KY(MoO4)2 (б) 
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Известно, что для всех редкоземельных ионов энергия барицентра 

любого изолированного мультиплета 2S+1LJ 4fn линейно изменяется с 

энергией барицентра любого другого мультиплета, рисунок 12. Энергии 

барицентров <E(2F5/2)> и <E(2F7/2)> для кристаллов Yb3+,Li+:ZnWO4 и 

Yb3+:KY(MoO4)2 хорошо согласуются с линейной аппроксимацией 

выражения E(2F5/2)=10166.6+0.997×E(2F7/2) [см-1], описывающего 

зависимость барицентра возбуждённого уровня редкоземельного иона 

от основного уровня. 

 
Рисунок 12 – Зависимость барицентра возбуждённого 
уровня от основного, показывающая положение 
кристаллов Yb3+,Li+:ZnWO4 и Yb:KY(MoO4)2 (синие 
кружки). 

 
В шестом разделе приводятся результаты экспериментов по 

получению эффективной лазерной генерации. Из кристалла 

Yb3+:KY(MoO4)2 методом механического скола без последующей 

обработки была изготовлена тонкая кристаллическая пластинка 

толщиной 286 мкм. Пластинка была помещена в компактный 

резонатор, обладающий микрочип-конфигурацией. В качестве накачки 

был выбран InGaAs лазерный диод, излучающий на длине волны 968 

нм. Результаты лазерных экспериментов приведены на рисунке 13. 

Максимальная выходная мощность лазера на тонкой пластинке 

кристалла Yb3+:KY(MoO4)2 составляла 0,81 Вт на длине волны 1021-

1044 нм с высоким дифференциальным КПД = 76,4%. 
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Рисунок 13 – (а) выходные характеристики микрочип-лазера на 
кристаллической пластинке Yb3+:KY(MoO4)2 с диодной 
накачкой, (б) спектры лазерного излучения микрочип-лазера, 
измеренные при Pabs = 1,0 Вт. Поляризация лазера E || b. 

 
Во втором эксперименте из кристалла Yb3+,Li+:ZnWO4 был 

подготовлен прямоугольный активный элемент, вырезанный для 

распространения света по оси a, входная и выходная грани которого были 

отполированы до лазерного качества. Кристалл был помещён в линейный 

плоско-вогнутый резонатор. Накачка осуществлялась тем же InGaAs 

лазерным диодом. Лазер на кристалле Yb3+,Li3+:ZnWO4 генерировал 

максимальную выходную мощность 2,90 Вт на длине волны ~1059 нм 

с дифференциальной эффективностью η = 57.9% (по отношению к 

поглощенной мощности накачки). 

Основные результаты диссертационной работы 

В диссертационной работе было проведено комплексное 

исследование спектрально-люминесцентных свойств новых 

ромбических и моноклинных кристаллов KY(WO4)2, KLu(WO4)2, 

KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 и ZnWO4, активированных ионами европия, 

тербия, тулия и иттербия, а также была продемонстрирована 

эффективная лазерная генерация в ИК области спектра, в том числе в 

микрочип-лазере. 

Было показано, что кристаллы двойных молибдатов, к которым 

относятся кристаллы калий-иттриевого двойного молибдата 
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KY(MoO4)2 и цезий-гадолиниевого двойного молибдата CsGd(MoO4)2, 

характеризуются исключительно сильной для редкоземельных ионов 

анизотропией поперечных сечений поглощения и вынужденного 

испускания. Например, для кристалла Tm3+:KY(MoO4)2 величина 

поперечного сечения поглощения для поляризации E || b на порядок 

выше, чем для поляризации E || c, и составляет 7.70×10−20 см2. А 

величина поперечного сечения вынужденного испускания для этой 

поляризации в 6-8 раз больше, чем для остальных поляризаций. Такая 

анизотропия прежде всего связана с низкой локальной симметрией 

люминесцентных центров (C2), а также со слоистой структурой 

кристаллов. 

Были сформулированы поляризационные правила отбора для 

магнитно-дипольных переходов в оптически двухосных кристаллах с 

локальной симметрией люминесцентных центров C2. Они 

определяются взаимной ориентацией вектора напряжённости 

магнитного поля и магнитного диполя относительно оси симметрии 

второго порядка. При детальном исследовании анизотропии 

люминесценции магнитно-дипольного перехода 5D0 → 7F1 ионов Eu3+ в 

кристаллах Eu3+:KY(WO4)2 и Eu3+:KY(MoO4)2 было обнаружено 

влияние поляризации возбуждающего света и ориентации кристалла на 

форму спектра люминесценции. Таким образом, было получено первое 

экспериментальное подтверждение поляризационных правил отбора. 

Впервые было определено Шарковское расщепление уровней 

ионов Yb3+ в кристаллах ZnWO4 и KY(MoO4)2, было установлено, что в 

кристалле цинкового вольфрамата ZnWO4, соактивированного ионами 

Yb3+ и Li+ (обеспечивающими локальную компенсацию заряда), 

наблюдается большое (804 см−1) Штарковское расщепление нижнего 

мультиплета ионов иттербия, в то время как для кристалла KY(MoO4)2 

эта величина составляет 601 см-1. Также в кристалле ZnWO4 
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наблюдается значительное увеличение ширины безфононной линии 

ΔλZPL = 3.0 нм, что намного шире, чем в кристалле Yb:KY(WO4)2 (ΔλZPL 

<0.1 нм). Также кристаллу ZnWO4 свойственна высокая анизотропия 

поперечных сечений вынужденного испускания в поляризованном 

свете и широкими спектрами усиления. 

Было показано, что слоистая структура и совершенная спайность 

кристаллов калий-иттриевого двойного молибдата KY(MoO4)2, 

позволяет изготавливать тонкие кристаллические пластинки и плёнки, 

подверженные упругой деформации, толщиной до нескольких 

десятков микрометров. Такие плёнки и пластинки обладают лазерным 

качеством и пригодны для использования в качестве активных 

элементов микрочип-лазеров без какой-либо последующей обработки. 

Впервые была продемонстрирована работа лазера на тонких 

кристаллических пластинках и плёнках кристаллов Tm:KY(MoO4)2 и 

Yb3+:KY(MoO4)2. Максимальная выходная мощность лазера на 

кристаллический пластинке толщиной 286мкм изготовленной из 

Yb3+:KY(MoO4)2, составила 0,81 Вт на длине волны 1021-1044 нм с 

высоким дифференциальным КПД = 76,4%. Максимальная выходная 

мощность лазера на Tm:KY(MoO4)2 кристаллической пластинке 

толщиной 700 мкм составила 0,88 Вт. Лазер генерировал излучение на 

длине волны 1840–1905 нм с дифференциальной эффективностью η = 

65,8%. Лазер на тонкой Tm:KY(MoO4)2 кристаллической плёнке 

генерировал излучение с максимальной выходной мощностью 131 мВт 

на длине волны 1801–1872 нм с η = 45,2%. 

Публикации по теме диссертации 

По теме диссертации были сделаны следующие публикации в 

изданиях, индексируемых в Web of Science и Scopus и входящих в 

перечень ВАК: 
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Synopsis 
 

Relevance of the chosen topic 

Recently, families of the low-symmetry crystals, including rhombic 

and monoclinic tungstate and molybdate crystals, are attractive as laser 

media [1]. The main feature of such crystals is the significant anisotropy of 

the spectral-luminescent properties in polarized light. An analysis of the 

current state of research on low-symmetry crystals has showed that 

tungstates and molybdates crystals doped with rare-earth ions selected for 

study in the thesis are promising for obtaining efficient lasing in the visible 

and near-IR spectral regions [2-5]. The advantages of such crystals include 

the possibility of achieving high concentrations of rare-earth ions without 

noticeable quenching of luminescence [6], high value of absorption and 

stimulated emission cross sections in polarized light [7,8], and good thermo-

optical properties [9]. Also, such crystals are Raman-active. 

The family of crystals selected for the study is very wide, many 

crystals have already been known and well-studied. However, at the time of 

establishing the thesis goals, the spectral-luminescent properties of the 

crystals selected in the thesis, as well as the possibility of using them as 

active laser media still have been poorly studied and relatively few 

publications on this topic were made. 

Crystals doped with ytterbium (Yb3+) and thulium (Tm3+) ions are 

known for their lasing in the near infrared range (in the wavelength range of 

~1 μm and ~2 μm, respectively) [10-12]. Near-IR lasers have variety of 

applications: molecular spectroscopy, medicine, ranging, communication, 

control systems, etc. The IR radiation is characterized by low losses in the 

atmosphere, and the Tm3+ ions luminesce in the so-called eye-safe region. 

Crystals containing europium (Eu3+) [13-18] and terbium (Tb3+) [19-

26] ions luminesce in the visible region of the spectrum. They can be widely 
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used as commercial phosphors, and they are also laser-active for the visible 

range. 

It should be noted that in recent years, one of the important directions 

in the development of modern devices in all areas is the miniaturization of 

all components. In these terms, compact microchip lasers are of great 

interest. They have a relatively simple constriction of the resonator. 

Nevertheless, for the efficient lasing, microchip lasers require very careful 

selection of the active medium. Suitable media have to provide high doping 

concentrations, high values of absorption, emission and gain cross sections, 

and a positive thermal lens. Thus, at present, it is of great interest to study 

the spectral and luminescent properties of double molybdates crystals with 

layered structure providing the creation of active media for lasers with a 

thickness of up to several tens of micrometers [27]. The carrying out 

experiments confirming the possibility of obtaining efficient lasing on thin 

plates and films made of such crystals is of a great interest as well. 

Thus, a comprehensive study of the spectral-luminescent properties of 

new crystals, including both the study of the anisotropy of the spectral-

luminescent properties, the determination of the main spectroscopic 

characteristics and the establishment of the possibility of using such crystals 

as an active medium for a laser, and the conduct of laser experiments on thin 

plates and films of these crystals, is of great interest and is a relevant task. 

 

Research goals and objectives 

The main goal of this thesis is a detailed study of the anisotropy of the 

spectral-luminescent properties of low-symmetry (rhombic and monoclinic) 

molybdate and tungstate crystals doped with europium (Eu3+), terbium 

(Tb3+), thulium (Tm3+) and ytterbium (Yb3+) ions, as well as determining the 

possibility of using such crystals as active laser media for the visible and 
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near-IR spectral regions and obtaining lasing in these materials, including in 

the microchip-laser configuration. 

 

In order to achieve the goal in the framework of the thesis, the 

following objectives have been established: 

- Study the anisotropy of the spectral-luminescent properties of chosen 

crystals in polarized light. 

- Investigate the anisotropy of magnetic-dipole transitions of Eu3+ ions 

in KY(WO4)2 and KY(MoO4)2 crystals. 

- Calculate the probabilities of transitions; absorption, stimulated 

emission and gain cross sections; as well as to determine the lifetimes of the 

luminescence of the rare-earth ions. 

- Study the anisotropy of the vibronic properties of the crystals. 

- Determine the crystal-field splitting of the Yb3+ ions in the 

KY(MoO4)2 and ZnWO4 crystals; 

- Obtain lasing in a Yb3+,Li+:ZnWO4 crystal, find out the possibility of 

lasing on the thin films of Tm3+:KY(MoO4)2 and Yb3+:KY(MoO4)2 crystals 

and achieve lasing in the microchip-laser configuration. 

The objects of the study were monoclinic and rhombic crystals of 

tungstates and molybdates: KY(WO4)2, KLu(WO4)2, KY(MoO4)2, 

CsGd(MoO4)2 and ZnWO4, dopped with europium (Eu3+), terbium (Tb3+), 

thulium (Tm3+) and ytterbium (Yb3+). 

The subjects of research were the spectral-luminescent properties of 

ions in these crystals, the vibronic properties of crystal hosts, as well as the 

laser operation and lasing properties of crystals. 

 

Scientific novelty of research 

1. The main spectral-luminescence characteristics of europium (Eu3+), 

terbium (Tb3+), thulium (Tm3+) and ytterbium (Yb3+) ions in KY(WO4)2, 
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KLu(WO4)2, KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 and ZnWO4 crystals have been 

studied. 

2. The Stark splitting of multiplets and the width of the zero-phonon 

line of the Yb3+ ions in ZnWO4 and KY(MoO4)2 crystals have been 

determined for the first time. It was found that the heterovalent mechanism 

of substitution in ZnWO4 crystals leads to a notable broadening of the zero-

phonon line and to a high value of the Stark splitting of the Yb3+ multiplets. 

3. The polarization selection rules for the pure magnetic-dipole 

transitions in optically biaxial crystals have been established for the first 

time. They were experimentally confirmed in Eu3+:KY(WO4)2 and 

Eu3+:KY(MoO4)2 crystals. 

4. For the first time in Tm3+:KY(MoO4)2 and Yb3+:KY(MoO4)2 

crystals, efficient lasing was achieved in thin crystal films and plates 

obtained by the method of mechanical cleavage. 

 

The theoretical and practical significance 

The theoretical significance of this work is that the detailed 

information about the anisotropy of the spectral-luminescent properties of 

europium, terbium, thulium and ytterbium ions in KY(WO4)2, KLu(WO4)2, 

KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 and ZnWO4 crystals was obtained. In particular, 

the pure magnetic-dipole transition of europium ions in Eu3+:KY(WO4)2 and 

Eu3+:KY(MoO4)2 crystals was studied, and polarization selection rules for 

magnetic-dipole transitions in optically biaxial crystals were established. 

The dependence of strong anisotropy of spectral properties of double 

molybdates KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 crystals and their layered structure 

was described. 

The practical significance of the work is determined by the fact that 

the key spectroscopic characteristics of the new crystals were determined, 

and the absorption, stimulated emission and gain cross sections were 
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calculated. For crystals doped with europium and terbium ions, the color 

characteristics of the luminescence were determined. The results obtained in 

the thesis can be further used for the development of new lasers, including 

for the miniaturized microchip-lasers design. It was demonstrated that the 

method of mechanical cleavage of double molybdate KY(MoO4)2 crystals 

with a layered structure can be used to obtain thin crystal plates and films 

(up to several tens of microns thick) suitable for use as active laser media. 

Efficient laser operation in cleaved crystal plates and films of KY(MoO4)2 

crystals doped with Tm3+, and Yb3+ ions was performed. 

 

Research statements of the thesis to be defended 

1. Double molybdate KY(MoO4)2 and CsGd(MoO4)2 crystals exhibit 

extremely strong anisotropy of absorption and stimulated emission cross 

sections for rare-earth ions, which are associated with their layered structure 

and low local symmetry of luminescent centers (C2). 

2. Monoclinic zinc tungstate ZnWO4 crystals co-doped with Yb3+ and 

Li+ ions (providing heterovalent mechanism of substitution), are 

characterized by a large Stark splitting of the lower multiplet of ytterbium 

ions (804 cm–1), high anisotropy of stimulated emission cross sections in 

polarized light, which determine their attractiveness for generating ultrashort 

pulses. 

3. Polarization selection rules for magnetic-dipole transitions of rare-

earth ions in optically biaxial crystals with local symmetry of luminescent 

centers C2 are determined by the mutual orientation of the magnetic field 

vector and the magnetic dipole relative to the second-order symmetry axis. 

4. The layered structure and perfect cleavage of potassium-yttrium 

double molybdate KY(MoO4)2 crystals, doped by Yb3+, and Tm3+ ions, 

provide the possibility to produce thin (up to several tens of micrometers 

thick) crystal plates and films subject to elastic deformation, suitable for laser 
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active media for effective microchip-lasers emitting in the spectral range of 

~1 μm and ~2 μm. 
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The reliability 

The reliability of the results, research statements and conclusions 

presented in the thesis is confirmed by using modern and proven research 

methods, reproducibility and a clear interpretation of the obtained results is 

confirmed by the positive reviews in the journals in which the results of the 

work are published. The obtained experimental data agree with the results of 

theoretical calculations, as well as with experimental and theoretical data 

obtained by other authors. 

 

The structure and scope of the thesis 

The thesis consists of the introduction, five chapters, a conclusion and 

a list of references with 92 items. The total volume of the thesis is 272 pages, 

including 56 figures and 10 tables. 

 

Main content 

In the introduction and in the first chapter, the relevance of the 

research carried out within the framework of the thesis is discussed. The first 

chapter is devoted to the literature review. It shows a general idea of 

anisotropic crystals of molybdates and tungstates in terms of promising laser 

media. The first section of the chapter describes the spectroscopic 

characteristics of rare-earth ions in crystal hosts. The second section is 

devoted to the analysis of methods for calculating spectroscopic parameters, 

absorption, stimulated-emission and gain cross-sections, and luminescence 

lifetimes. It also provides a brief description of the Judd-Ofelt theory. In the 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

43 

last section, low-symmetry crystals are considered as active media for IR 

lasers. A literature review of the optical properties and lasing characteristics 

of tungstate and molybdate crystals doped with rare-earth ions is presented. 

The second chapter describes the objects of study, a brief description 

of the single crystals growth methods, describes the experimental techniques 

and the methods used to study the structure and spectral-luminescent 

properties, and also describes the methods of conducting laser experiments. 

The third chapter presents the results of a study of the spectral-

luminescent properties of crystals doped with Eu3+ and Tb3+ ions. The 

general chemical formula of crystals can be written as AM(XO4)2 (A = K, 

Cs; M = Y, Lu, Gd; X = W, Mo). Double potassium-yttrium molybdate and 

double cesium-gadolinium molybdate crystals doped with europium ions, 

Eu3+:KY(MoO4)2 and Eu3+:CsGd(MoO4)2, a double potassium-yttrium 

tungstate crystal doped with europium ions, Eu3+:KY(WO4)2, and double 

potassium-lutetium tungstate crystal doped with terbium ions, 

Tb3+:KLu(WO4)2 were studied. 

In the first section, the results of studying the crystal structure are 

presented. The phase purity and the crystal structure were confirmed by X-

ray powder diffraction. Space groups and point groups of crystals, lattice 

constants and unit-cell volumes were determined. The structure of the crystal 

was schematically illustrated according with the Rietveld refinement. Figure 

1 shows an example of such structure constructed for the Eu3+:KY(MoO4)2 

crystal. It was shown that the main feature of double molybdate crystals is 

their layered structure. 
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Figure 1 – fragment of the Eu3+:KY(MoO4)2 crystal 
structure in projection on the a-b plane. 
 

The second section describes the results of Raman spectroscopy 

studies. The measurements were carried out in polarized light for all possible 

crystal geometries. Figure 2 shows the Raman spectra measured for the 

Eu3+:KY(MoO4)2 crystal. The spectra are strongly polarized as a result of 

layered structure; the spectra contain bands located in three ranges with 

different intensity. The first low-frequency range (up to 275 cm-1) contains 

weak vibrations associated with T'-modes K, Y and Mo, R-modes and 

acousto-optic coupled modes. In the second range of vibrations (319-435 cm-

1), there are internal modes associated with bending (δ) vibrations of the 

oxygen bridged [MoO4]2- tetrahedra. The most intense vibration range 

contains strongly polarized bands related to stretching vibrations (ν) of the 

oxygen bridged [MoO4]2- tetrahedra. 

The third section shows the study of the polarized absorption 

spectroscopy of crystals, and the results of calculating the spectroscopic 

parameters in accordance with the Judd-Ofelt theory in the approximation of 

intermediate configuration interaction (ICI) are presented. In all crystals, a 

strong anisotropy of the absorption spectra of polarized light was observed, 

this is due to the fact that the crystals of double tungstates and molybdates 

possess low-symmetry. For Tb3+ ions, the observed absorption bands at room 

temperature are due to transitions from the ground state (7F6) to excited 
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states. Despite the similar structure of energy levels, the absorption spectra 

of Eu3+ ions exhibit transitions not only from the ground state (7F0), but also 

from thermally populated (7F1) and excited (7F2) states. In the near-IR region 

of the spectrum, transitions to lower-lying excited states are observed (states 
7F1 – 7F6 and 7F5 – 7F0 for Eu3+ and Tb3+ ions, respectively). Such transitions 

are spin-allowed; thus, the observed intensity of absorption bands in this 

region is much higher than in the visible. 

 

 
Figure 2 – Polarized Raman spectra of a-cut 
Eu3+:KY(MoO4)2 crystal, λexc = 488 nm. 

 

In the fourth section, the results of studies of the luminescent 

anisotropy are presented. Luminescence spectra were recorded for three 

main light polarizations. For Eu3+ ions, the spectra exhibit bands related to 

energy transitions from the metastable 5D0 level to the lower 7FJ energy states 

(J = 0-6). For Tb3+ ions, the luminescence bands correspond to transitions 

from the 5D4 state to the lower energy states. All luminescence bands are 

strongly polarized. Figure 3 shows the spectra of polarized stimulated-

emission cross-section (σSE) of Eu3+:CsGd(MoO4)2 (a), Eu3+:KY(MoO4)2 (b), 

Tb3+:KLu(WO4)2 (c) crystals calculated from the recorded luminescence 

spectra. 
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Figure 3 – Polarized stimulated-emission cross-section, σSE, spectra for 
Eu3+:CsGd(MoO4)2 (a), Eu3+:KY(MoO4)2 (b), and Tb3+:KLu(WO4)2 (c) 
crystals. 

 
In the fifth section, the pure magnetic-dipole (MD) transition 5D0 ® 7F1 

of Eu3+ ions in KY(XO4)2 (X = W, Mo) crystals is considered. By detailed 

study of the luminescence of this transition (Figure 4), it was found that the 

number and relative intensity of the peaks depend not only on the 

polarization of light E, but also on the direction of propagation k. 

This effect is not observed for the remaining transitions 5D0 → 7FJ (J = 2 

- 6), which are purely electric dipole (ED) transitions. The magnetic dipole 

transition is caused by the interaction of the active ion with the component 

of the magnetic field of light through the magnetic dipole, the orientation of 

which is set by the vector M. In this case, the orientation of the magnetic 

field vector H with respect to M. 
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Figure 4 – Polarized luminescence spectra for the purely 
MD transition 5D0 → 7F1 of Eu3+ ions in the Eu:KYMo 
crystal, λexc = 458 nm. The kexc(EexcElum)klum notations are 
used. The arrows indicate the Stark-to-Stark transitions. 

 
Thus, polarization selection rules for magnetic-dipole transitions of rare-

earth ions in optically biaxial crystals with local symmetry of C2 luminescent 

centers were established (see Table 1). 
 

Table 1 – Polarization selection rules for the 5D0 → 7F1 MD transition of Eu3+ ions in 
KYMo. 

 
M vector (MD) 5D0 → 7F1 Preferred k Possible eρk No. 
M || C2 (M || a)  Г1 → Г1 || b || с 1 
  || c || b 2 
M ̂  C2 (M || b, c) Г1 → Г2(1),Г2(2) || a || b, c 3, 4 
  || b || a, c 5, 6 
  || c || a, b 7, 8 

 
In the sixth section, the color characteristics (color coordinates, 

dominant wavelength, and color purity) of the luminescence of Eu3+ and Tb3+ 

ions (table 2) in crystals were determined in accordance with the CIE 1931 

color space. 

The fourth chapter is devoted to studies of the spectral-luminescent 

and lasing properties of a double molybdate crystal doped with thulium ions, 

Tm3+:KY(MoO4)2. The first section of the chapter describes the crystal 

structure and phase purity confirmed by powder X-ray diffraction. The 
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crystal belongs to the class of orthorhombic crystals with the space group 

Pbna - D142h, No 60. In the second section of the chapter studies of this crystal 

by the Raman spectroscopy method are described in detail. 
 

Table 2 – Color coordinates of the luminescence of Eu3+:KY(MoO4)2 and 
Tb3+:KLu(WO4)2, crystals, calculated in accordance with the CIE 1931 color space 

 
Crystall x y Color rurity Dominant wavelength 
Eu:KY(MoO4)2 0.665 0.335 >99%. 612 nm, кred 
Tb:KLuW 0.380 0.608 > 97% 561 nm, yellowish 

green 
 

In the third section, the study results of the absorption properties of the 

crystal are presented. The absorption bands in the spectrum correspond to 

the transitions of Tm3+ ions from the ground energy state (3H6) to the excited 

states (from 3F4 to 1D2). The absorption spectrum is strongly polarized; 

however, the noticeable absorption anisotropy in the (100) plane cannot be 

attributed to the layered structure and is most likely associated with the low 

symmetry of the C2 luminescent centers. 

The 3H6 → 3H4 energy transition of Tm3+ ions is suitable for pumping 

by high-power industrial/commercial laser AlGaAs diodes. The maximum 

absorption cross section σabs is 7.70×10−20 cm2 at the wavelength of 802.8 

nm, and the corresponding full width at the half maximum (FWHM) is 10.0 

nm (for polarization E || b). 

In the fourth section, an analysis of the luminescence properties, 

stimulated-emission, and gain cross-section spectra of the Tm:KY(MoO4)2 

crystal is presented. Tm3+ ions emit in the near-IR region of the spectrum, 

Figure 5 (a). The maximum value of the stimulated-emission cross-sections 

σSE is 22.70×10–20 cm2 at the wavelength of 1856 nm with FWHM > 110 nm 

(for E || b). 

The decay curve of Tm3+ luminescence from the 3F4 state is single-

exponential. The luminescence lifetime is τlum = 2.29 ms. 
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Figure 5 – (a) stimulated-emission (SE) cross-sections, σSE, for the 
3F4 → 3H6 transition, light polarizations are E || a, b, c; (b) Gain 
cross-sections for the 3F4 ↔ 3H6 transition of Tm3+ in KY(MoO4)2 
crystal the light polarization is E || b. 
 
The determination of the expected laser emission wavelength on the 

Tm3+:KY(MoO4) crystal, the gain cross-sections, σgain, were calculated. 

Figure 5 (b) shows the obtained spectra calculated for light polarization E || 

b. The spectra are relatively smooth and broad. 

In the fifth section, laser experiments and results of achieving lasing 

on crystal plates and thin films of a Tm:KY(MoO4)2 crystal obtained by 

cleaving without any subsequent processing are described. The section 

describes in detail the experimental laser setup (Figure 6), the main feature 

is the microchip laser cavity. 

(a) (b)  
Figure 6 – (a) Scheme of the diode-pumped microchip 
Tm:KY(MoO4)2 laser: LD – laser diode, PM – pump mirror, OC 
– output coupler, F – cut-off filter; (b) photograph of the 
microchip laser. 
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The AlGaAs laser diode emitting unpolarized light at the wavelength 

of 802 nm was used for pumping. Efficient lasing was demonstrated, 

Figure 7. 

The laser on a crystal plate with a thickness of 700 μm generated a 

maximum output power of 0.88 W at 1840-1905 nm with a slope efficiency 

η = 65.8%. In the second experiment on a crystal film with a thickness of 70 

µm, a maximum output power of 131 mW was achieved at 1801–1872 nm 

with η = 45.2%. 

The fifth chapter describes the spectral-luminescent and lasing 

properties of crystals doped with ytterbium ions: potassium-yttrium 

molybdate Yb3+:KY(MoO4)2 crystal and zinc tungstate Yb3+,Li+:ZnWO4 

crystal. 

 

 
Figure 7 – Input-output dependences of the laser on a crystal plate 
(t = 700 μm) and on a thin crystal film (t = 70 μm) (c); (b,d) typical 
spectra of the laser emission measured at maximum Pabs. The laser 
polarization is E || b. 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

51 

In the first section of the chapter, X-ray powder diffraction studies are 

presented, the phase purity and crystal structure was confirmed. The 

Yb3+:KY(MoO4)2 crystal is orthorhombic and has a layered structure (Figure 

8), the Yb3+,Li+:ZnWO4 crystal is monoclinic. 

In the second section, a detailed description of the results of studying 

crystals by Raman spectroscopy method, carried out for all possible 

geometries and polarizations of light, is given. 

The third section shows the results of the absorption spectroscopy. The 

absorption spectra exhibit strong anisotropy of polarized light. The 

absorption band at ~ 1 μm corresponds to the 2F7/2 → 2F5/2 energy transition 

of the Yb3+ ion. 

 
Figure 8 – Image of the edge of a cleaved Yb3+:KY(MoO4)2 
crystal obtained using a scanning electron microscope. The a 
axis is vertical. 
 

Section four describes the stimulated-emission and gain cross-section 

spectra, as well as the luminescence lifetimes. It should be noted that crystals 

of zinc tungstate ZnWO4, co-activated with Yb3+ and Li+ ions, exhibit a high 

anisotropy of the stimulated-emission cross-sections in polarized light, 

Figure 9 (a), and wide gain cross-sections spectra, Figure 9 (b). This feature 

makes them attractive as an active laser media for generating ultrashort 

pulses. 
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Figure 9 – (а) stimulated-emission cross-section, σSE, spectra of 
Yb3+,Li+:ZnWO4 crystal. The light polarizations is E || Np; (b) gain 
cross sections spectra of the 2F5/2 ↔ 2F7/2 transition of Yb3+ ions 
in ZnWO4. 

 

Section five describes the results of low-temperature spectroscopy and 

the Stark splitting of Yb3+ multiplets in KY(MoO4)2 and ZnWO4 crystals. 

Polarized absorption and luminescence spectra (Figure 10) were recorded in 

the temperature range 6 – 300 K. 

 
Figure 10 – Low-temperature spectroscopy of Yb3+,Li+:ZnWO4 
crystal: absorption (a) and luminescence (b) spectra for light 
polarization E || b. 
 
At the temperature of 6 K, the electron-phonon coupling is strongly 

suppressed; however, for Yb3+ ions in the ZnWO4 crystal, a large bandwidth 

of the zero-phonon line ΔλZPL = 3.0 nm, and a large Stark splitting of the 

lower multiplet of Yb3+ ions (804 cm-1) are observed. It is much wider than 

in the KY(MoO4)2 crystal, in which the Stark splitting is 601 cm-1, see 

Figure 11. 
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Figure 11 – Crystal-field splitting for Yb3+ ions: Scheme of the 
Stark sub-levels for the ZnWO4 crystal (a) and for the 
KY(MoO4)2 crystal (b). 

 
It is known that for all rare-earth ions, the barycenter energy of any 

isolated 2S+1LJ 4fn multiplet depends on the barycenter energy of any other 

isolated multiplet in a linear way, Figure 12. The barycenter energies 

<E(2F5/2)> and <E(2F7/2)> for Yb3+,Li+:ZnWO4 and Yb3+:KY(MoO4)2 are in 

well agreement with the linear approximation of the equation E(2F5/2) = 

10166.6 + 0.997×E(2F7/2) [cm-1], which describes the dependence of the 

barycenter of the excited level of a rare-earth ion on the ground level. This 

analysis confirms the correctness of the constructed energy-level scheme. 

 
Figure 12 – Barycenter plot for Yb3+ ions in Yb3+,Li+:ZnWO4 and 
Yb:KY(MoO4)2 crystals (blue circle). The red line denotes the 
linear fit of all the crystalls. 
 

In the sixth section, the results of experiments on obtaining efficient 

lasing are presented. A thin (286 μm) crystal plate was mechanically cleaved 
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from the large Yb3+:KY(MoO4)2 crystal. No post-cleavage treatment was 

applied to both surfaces. The crystal plate was placed in a compact microchip 

cavity. The InGaAs laser diode emitting at a wavelength of 968 nm was used 

as a pump source. The results of laser experiments are shown in Figure 13. 

Laser generated a maximum output power of 0.81 W at the wavelength of 

1021-1044 nm with a slope efficiency = 76.4%. 

  
Figure 13 – Diode-pumped Yb:KY(MoO4)2 crystal-plate 
microchip laser: (a) input-output dependences, η – slope 
efficiency; (b) typical laser emission spectra measured at Pabs = 1.0 
W. The laser polarization is E || b. 

 
In the second experiment, a rectangular active element was prepared 

from a Yb3+,Li+:ZnWO4 crystal. It was cut for light propagation along the a-

axis. The input and output facets were polished to laser quality. The crystal 

was placed in a linear plane-concave cavity. The same InGaAs laser diode 

was used for pumping. The Yb3+,Li3+:ZnWO4 laser generated a maximum 

output power of 2.90 W at ~ 1059 nm with a slope efficiency η = 57.9% (with 

respect to the absorbed pump power). 

 

In the conclusion, the main results of the research were summarized, 

and the main findings were presented. 

In the dissertation work, a comprehensive study of the spectral-

luminescent properties of new orthorhombic and monoclinic KY(WO4)2, 

KLu(WO4)2, KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 and ZnWO4 crystals, dopped with 
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europium, terbium, thulium and ytterbium ions was performed. The efficient 

lasing in the IR region of the spectrum was demonstrated. 

It was shown that double molybdates crystals, which include 

potassium-yttrium double molybdate KY(MoO4)2 crystals and cesium-

gadolinium double molybdate CsGd(MoO4)2 crystals, are characterized by a 

strong anisotropy of absorption and stimulated-emission cross-sections for 

rare-earth ions. For example, for a Tm3+:KY(MoO4)2 crystal, the absorption 

cross-section for polarization E || b is an order of magnitude higher than for 

polarization E || c, and it is 7.70×10−20 cm2. And the value of the stimulated-

emission cross-section for this polarization is 6-8 times more than for other 

polarizations. This anisotropy is primarily associated with the low local 

symmetry of the luminescent centers (C2), and with the layered structure of 

the crystals as well. 

Polarization selection rules were formulated for magnetic-dipole 

transitions in optically biaxial crystals with local symmetry of C2 

luminescent centers. They are determined by the mutual orientation of the 

magnetic field vector and the magnetic dipole relative to the second-order 

symmetry axis. A detailed study of the luminescence anisotropy of the 

magnetic-dipole transition 5D0 → 7F1 of Eu3+ ions in Eu3+:KY(WO4)2 and 

Eu3+:KY(MoO4)2 crystals revealed the influence of the exciting light 

polarization and crystal orientation on the shape of the luminescence 

spectrum. Thus, the first experimental confirmation of the polarization 

selection rules was obtained. 

Shark-splitting of the energy levels of Yb3+ ions in ZnWO4 and 

KY(MoO4)2 crystals was determined for the first time. It was found that a 

large (804 cm-1) Stark splitting of the lower multiplet of Yb3+ ions is 

observed in the zinc tungstate ZnWO4 crystal co-dopped with Yb3+ and Li+ 

ions (providing heterovalent mechanism of substitution), while for the 

KY(MoO4)2 crystal this value is 601 cm-1. 
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Also, in the ZnWO4 crystal, a significant increase in the bandwidth of 

the zero-phonon line ΔλZPL = 3.0 nm is observed, which is much wider than 

in the Yb:KY(WO4)2 crystal (ΔλZPL <0.1 nm). Also, the ZnWO4 crystal is 

characterized by high anisotropy of the stimulated-emission cross-sections 

in polarized light and broad gain cross-sections spectra. 

It was shown that the layered structure and perfect cleavage of the 

potassium-yttrium double molybdate KY(MoO4)2 crystals make it possible 

to produce thin crystal plates and films subject to elastic deformation up to 

several tens of micrometers thick. Such films and plates have laser quality 

and are suitable for active elements in microchip lasers without any post-

cleavage processing. The laser operation in thin crystal plates and films of 

Tm3+:KY(MoO4)2 and Yb3+:KY(MoO4)2 crystals was demonstrated for the 

first time. Laser based on a 286 μm thick Yb3+:KY(MoO4)2 crystal plate 

generated a maximum output power of 0.81 W at the wavelength of 1021-

1044 nm with a slope efficiency = 76.4%. Laser based on 700-μm-thick 

crystal plate of the Tm:KY(MoO4)2 generated a maximum output power of 

0.88 W. The laser emitted at the wavelength of 1840-1905 nm with a slope 

efficiency η = 65.8%. A thin-film Tm:KY(MoO4)2 laser generated a 

maximum output power of 131 mW at the wavelength of 1801–1872 nm 

with η = 45.2%. 
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Введение 

 

Низкосимметричные кристаллы, к которым относятся 

ромбические и моноклинные кристаллы вольфраматов и молибдатов 

[1], в последние годы выступают в качестве перспективных активных 

сред лазеров. К особенности таких кристаллов можно отнести наличие 

значительной анизотропии спектрально-люминесцентных свойств в 

поляризованном свете. Анализ современного состояния исследований 

низкосиммертичных кристаллов показал, что выбранные в 

диссертационной работе кристаллы вольфраматов и молибдатов, 

допированные ионами редкоземельных элементов, перспективны для 

получения в них эффективной лазерной генерации в видимой и 

ближней ИК области спектра [2-5]. К преимуществам таких кристаллов 

относится возможность достижения высоких значений концентраций 

ионов-активаторов без заметного тушения люминесценции [6], 

высокие поперечные сечения поглощения и вынужденного испускания 

в поляризованном свете [7,8], хорошие термооптические свойства [9]. 

Также такие кристаллы являются КР-активными. 

Семейство выбранных для изучения кристаллов очень обширное, 

многие кристаллы уже достаточно хорошо изучены, при этом 

спектрально-люминесцентные свойства выбранных в диссертационной 

работе кристаллов, как и возможность использования их в качестве 

активной лазерной среды на момент постановки задачи и до сих пор 

остаются малоизученными и публикаций по данной тематике 

относительно немного. 

Известно, что кристаллы, активированные ионами иттербия 

(Yb3+) и тулия (Tm3+), позволяют получить лазерную генерацию в 

ближнем инфракрасном диапазоне (в области длин волн ~1 мкм и ~2 

мкм, соответственно) [10-12]. Лазеры ближнего ИК диапазона имеют 
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достаточно широкую область применений: молекулярная 

спектроскопия, медицина, дальнометрия, системы связи и контроля и 

т.д. Излучение ИК диапазона характеризуется малыми потерями при 

прохождении через атмосферу, а ионы Tm3+ люминесцируют в так 

называемой условно-безопасной для сетчатки глаза области ИК 

диапазона. 

Кристаллы, содержащие ионы европия (Eu3+) [13-18] и тербия 

(Tb3+) [19-26], люминесцируют в видимой области спектра. Они могут 

найти применение в качестве люминофоров [13-15, 22-26], а также они 

представляют большой интерес для использования в качестве активных 

лазерных сред [16-21], генерирующих в видимом диапазоне. 

Следует отметить, что в последние годы одним из немаловажных 

направлений в разработке современных устройств во всех сферах 

является уменьшение всех компонентов, то есть миниатюризация. С 

этой точки зрения большой интерес вызывают компактные лазеры, 

обладающие микрочип-конфигурацией резонатора. Они обладают 

достаточно простой конструкцией, однако для эффективной генерации 

микрочип-лазеров требуется очень тщательный выбор активной среды. 

Подходящими средами являются среды, которые характеризуются 

положительной термической линзой, позволяют достигать высоких 

концентраций ионов-активаторов и обладают большими значениями 

поперечных сечений поглощения, вынужденного испускания и 

усиления. Поэтому в настоящее время большой интерес вызывает 

исследование спектрально-люминесцентных свойств кристаллов 

двойных молибдатов, слоистая структура которых позволяет создавать 

эффективные активные среды лазера толщиной до нескольких десятков 

микрометров [27], а также проведение экспериментов, 

подтверждающих возможность получения эффективной лазерной 
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генерации на тонких пластинках и плёнках, изготовленных из таких 

кристаллов. 

Таким образом, комплексное исследование спектрально-

люминесцентных свойств новых кристаллов, включающее как 

изучение анизотропии спектрально-люминесцентных свойств, 

определение основных спектроскопических характеристик и 

установление возможности использования таких кристаллов в качестве 

активной среды лазера, так и проведение экспериментов по получению 

лазерной генерации на этих кристаллах, в том числе на тонких 

кристаллических пластинках и плёнках, представляет большой интерес 

и является актуальной задачей. 
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ГЛАВА 1. Анизотропные кристаллы вольфраматов и молибдатов 
– перспективные лазерные среды (литературный обзор) 
 

1.1 Спектроскопия ионов редкоземельных элементов 

В рамках настоящей работы было проведено комплексное 

исследование кристаллов ромбических и моноклинных вольфраматов 

и молибдатов, допированных трёхвалентными ионами редкоземельных 

элементов (RE3+). Люминесцентные свойства таких кристаллов 

определяются главным образом люминесцентными характеристиками 

ионов RE3+. Поэтому для детального анализа спектрально-

люминесцентных свойств кристаллов с ионами RE3+, важно понимать 

спектральные характеристики самих ионов-активаторов. 

К редкоземельным элементам относится группа из 17 

химических элементов, в которую входят скандий (Sc), иттрий (Y), 

лантан (La) и лантаноиды (церий (Ce), празеодим (Pr), неодим (Nd), 

прометий (Pm), самарий (Sm), европий (Eu), гадолиний (Gd), тербий 

(Tb), диспрозий (Dy), гольмий (Ho), эрбий (Er), тулий (Tm), иттербий 

(Yb), лютеций (Lu)).  

Все эти элементы проявляют сходные химические свойства. Это 

объясняется практически одинаковым заполнением электронных 

оболочек атомов, а именно: структура двух внешних электронных 

оболочек (5s и 5p) не изменяется с увеличением заряда, а электроны 

заполняют внутреннюю глубоколежащую электронную оболочку 4f-

орбиталь. Неспаренные электроны, находящиеся на этой оболочке, не 

участвуют в образовании химических связей и наделяют 

редкоземельные ионы люминесцентными и магнитными свойствами. 

Таким образом спектры люминесценции ионов RE3+ обусловлены 

электронными 4f-4f переходами внутри незаполненной оболочки. На 

спектральные характеристики ионов RE3+ в значительной степени 

влияет экранирование оптически-активных электронов на 4f оболочках 
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внешними полностью заполненными электронными оболочками. 

Электронные переходы в спектрах поглощения и люминесценции 

обычно состоят из узких линий [28]. При этом 4f-электроны 

практически не чувствительны к локальному окружению иона, то есть 

под влиянием кристаллического поля не происходит сильного 

смещения максимумов полос поглощения или люминесценции при 

расположении иона в узле кристаллической решётки.  

Люминесценция RE3+ ионов может наблюдаться в ближней УФ-, 

видимой, ближней ИК и ИК областях спектра. Она характеризуется 

высокой чистотой цвета, что делает RE3+ ионы привлекательными для 

использования в лазерных кристаллах [1]. При этом каждый RE3+ ион 

обладает своим характерным спектром поглощения и люминесценции 

и обладает уникальными свойствами. 

В настоящей работе в качестве ионов-активаторов были выбраны 

ионы европия (Eu3+), тербия (Tb3+), тулия (Tm3+) и иттербия (Yb3+). 

Ниже будут рассмотрены спектроскопические особенности каждого из 

этих ионов. 
 

1.1.1 Ионы европия Eu3+ 

Трёхвалентные ионы европия широко распространены в 

спектроскопических исследованиях. Они характеризуется интенсивной 

красной (~610 нм) люминесценцией, связанной с доминирующим в 

спектре энергетическими переходом 5D0 → 4F2. Спектр ионов Eu3+ 

относительно легко интерпретировать. Особенностью структуры 

энергетических уровней ионов Eu3+ является наличие метастабильного 

состояния 5D0, отделённого от более низколежащих энергетических 

состояний 4F0–4FJ, где J = 0…6, энергетическим зазором ~12000 см-1 [13, 

29]. Такая величина энергетического зазора обуславливает слабую 

безызлучательную релаксацию. Благодаря этому наблюдается высокая 
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квантовая эффективность ионов Eu3+. На рисунке 1.1.1 приведена схема 

энергетических уровней ионов Eu3+, построенная по результатам 

исследования люминесценции в кристалле калий-иттриевого двойного 

вольфрамата.  

 
Рисунок 1.1.1 – Схема энергетических уровней ионов европия. 
Цветными стрелками обозначены поглощательные и излучательные 
переходы. 
 

Как уже было отмечено, кристаллическое окружение ионов RE3+ 

приводит лишь к небольшому смещению максимума поглощения или 

люминесценции. Однако, благодаря своим люминесцентным 

свойствам ионы Eu3+ известны в качестве структурных проб [30-33]. Их 

люминесценция чувствительна к симметрии локального окружения 

ионов. В частности, электрический дипольный (ED) переход 5D0→4F2 

является очень чувствительным переходом, изменение интенсивности 

и расщепления этого перехода связаны с изменениями в локальном 

окружении. Данный переход не наблюдается в средах с центром 

инверсии или в средах с высокой локальной симметрией, а в средах без 

центра инверсии этот переход доминирует над магнитным дипольным 

(MD) переходом 5D0→4F1. 
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1.1.2 Ионы тербия Tb3+ 

Схема энергетических уровней ионов тербия Tb3+ сходна со 

схемой энергетических уровней ионов Eu3+. Ионы Tb3+ также 

характеризуются высоко лежащим метастабильным состоянием 5D4 

(~20500 см-1) и набором низколежащих состояний 7FJ (J = 0...6) [29] 

(рисунок 1.2). Благодаря энергетическим переходам 5D4 → 7FJ, в 

видимой области спектра наблюдается излучение на нескольких 

длинах волн, попадающих в синий, зеленый, желтый и красный 

спектральные диапазоны [20], а структура высоко лежащих 

возбужденных состояний ионов Tb3+ позволяет эффективно 

возбуждать эти ионы УФ излучением. Наиболее интенсивным 

переходом в спектре люминесценции является переход 5D4 → 7F5 на 

длине волны излучения ~545 нм, следовательно, при возбуждении УФ 

излучением можно наблюдать интенсивную зелёную люминесценцию 

ионов Tb3+ [25,26,33].  

 
Рисунок 1.1.2 – Схема энергетических уровней ионов тербия. 
Цветными стрелками обозначены излучательные переходы с уровня 
5D4 в кристалле KYW 
 

Уровень 5D4 является долгоживущим (время жизни: от сотен мкс 

до нескольких мс) [20], и соответствующий квантовый выход 
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люминесценции также как и для ионов Eu3+ может быть высоким из-за 

слабых безызлучательных процессов.  

 

1.1.3 Ионы тулия Tm3+ 

Характерной особенностью ионов Tm3+ является интенсивная 

люминесценция в ближней ИК области спектра (~2 мкм), возникающая 

за счёт энергетического перехода 3F4 → 3H6 [10,34-36]. Этот 

спектральный диапазон относится к условно-безопасному для глаз. 

Условно-безопасной считается такая спектральная область, в которой 

роговица и хрусталик глаза обладают высоким коэффициентом 

поглощения, а значит лишь малая доля лазерного излучения в этом 

диапазоне достигает сетчатки глаза. 

В кристаллических матрицах можно достигнуть высоких уровней 

концентрации ионов Tm3+. Для верхнего лазерного уровня (3F4) ионов 

Tm3+ характерна слабая безызлучательная релаксация и КР-активность. 

 
1.1.3 Ионы иттербия Yb3+ 

Ионы Yb3+ обладают простой схемой энергетических уровней, 

исключающей нежелательные процессы, такие как ап-конверсионный 

перенос энергии или поглощение в возбуждённом состоянии. Они 

люминесцируют  в ближней ИК области спектра (~1 мкм), которая 

соответствует энергетическому переходу с уровня 2F5/2 на уровень 2F7/2. 

В низкосимметричных и разупорядоченных кристаллах наблюдается 

уширение полос поглощения и люминесценции, что может являться 

дополнительными преимуществом ионов Yb3+. Материалы, 

допированные Yb3+, могут накачиваться мощными лазерными 

диодами, например InGaAs, излучающими на ~0,98 мкм.  

На сегодняшний день было продемонстрировано достаточно 

много успешных экспериментов по получению эффективной лазерной 
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генерации на длине волны ~ 1 мкм на кристаллах, активированных 

ионами Yb3+ [2, 5, 12, 37-41]. 

 

1.2 Расчет спектроскопических параметров и поперечных 
сечений переходов 

1.2.1 Теория Джадда-Офельта 

Для описания интенсивности f-f электронных переходов в 

спектрах редкоземельных ионов широко применяется теория Джадда-

Офельта. Она была независимо предложена в 1962 году Брайаном Р. 

Джаддом [42] из Калифорнийского университета в Беркли и 

докторантом Джорджем С. Офельтом [43] из Университета Джона 

Хопкинса. Благодаря этой теории были изучены схемы уровней многих 

редкоземельные ионов, а для ионов RE3+, помещённых в 

кристаллическую решетку, было объяснено возникающее в спектрах 

поглощения и люминесценции расщепление уровней.  

В соответствии с теорией Джадда-Офельта спектроскопические 

характеристики редкоземельных ионов, к которым относятся силы 

осцилляторов, параметры интенсивности, вероятности спонтанных 

переходов, коэффициенты ветвления люминесценции, а также 

радиационные времена жизни, взаимосвязаны с составом 

кристаллической матрицы и определяются структурой окружения 

ионов RE3+ и характером взаимодействия ионов с окружающим полем. 

Силы осцилляторов в поглощательных переходах для ионов RE3+ 

рассчитываются измеренных спектров поглощения как [44]: 

〈𝑓!"#$ 〉(𝐽𝐽%) = &!'"

(!")#$%&〈+〉"
〈Г(JJ′)〉,   (1) 

где me и e – масса и заряд электрона соответственно, c – скорость света, 

NRE – концентрация ионов, ‹Г(JJ')› – интегральный коэффициент 

поглощения, а ‹λ› – «центр тяжести» полосы поглощения. В теории J-O 
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все значения для трёх поляризаций усредняются, например, ‹fΣexp› = 

1/3(fΣp + fΣm + fΣg). 

Также силы осциллятора в поглощении можно теоретически 

рассчитать как [44]: 

〈𝑓'-.'$ 〉(𝐽𝐽%) = /
01(34%56)〈+〉

(〈8〉"53)"

9〈8〉
〈𝑆'-.':; 〉(𝐽𝐽%) + 〈𝑓'-.'<; 〉(𝐽𝐽%). (2) 

Здесь h – постоянная Планка, а 〈𝑛〉– средний показатель 

преломления, 〈𝑆'-.':; 〉– сила осциллятора ED перехода. 

Теория J-O описывает электрические дипольные (ED) переходы. 

Вклад магнитных дипольных (MD) переходов с J–J'= 0, ± 1 

рассчитывается отдельно. 

В приближении промежуточного конфигурационного взаимодействия 

(ICI) силы линии ED переходов приведены в [45,46]: 

,   (3) 

где: 

  (4а) 

. (4б) 

Здесь U(k) – матричные элементы неприводимых тензорных 

операторов Uk для переходов в поглощении [47], Rk (k = 2, 4, 6) – 

параметры, представляющие конфигурационное взаимодействие. В 

модели промежуточного конфигурационного взаимодействия 

обобщенные параметры интенсивности  –– линейные функции 

энергий двух мультиплетов (EJ и EJ’), участвующих в переходе, а Ef0 – 

средняя энергия конфигурации 4fn. В модели промежуточного 

конфигурационного взаимодействия имеется 6 свободных параметров, 

а именно Ωk и Rk (k = 2, 4, 6). Если в конфигурационное взаимодействие 

входит только возбужденная конфигурация противоположной 

ED (k)
calc k

k 2,4,6
( ')S JJ U

=
á ñ = Wå !

0
k k k J J' f[1 2 ( 2 )],R E E EW =W + + -!

(k) n k n 2(4f ) || || (4f ) ' ' 'U SLJ U S L J= á ñ

kW!
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четности 4fn-15d1, то R2 = R4 = R6 = α ≈ 1/(2Δ) и уравнение (4а) 

упрощается до [45]: 

   (5) 

Уравнение (3) с параметрами интенсивности, заданными 

уравнением (5), упоминается как модифицированная теория Джадда-

Офельта. В этом случае существует 4 свободных параметра, а именно 

Ω2, Ω4, Ω6 и α. Здесь Δ имеет значение энергии возбужденной 

конфигурации 4fn-15d1. Для случая вышележащей возбужденной 

конфигурации противоположной четности (Δ → ∞): 

    (6) 

Этот случай соответствует теории Джадда-Офельта. В этом 

случае есть три свободных параметра: Ω2, Ω4 и Ω6. 

Вероятности спонтанных излучательных переходов вычисляются по 

силам линии [44]: 

 (7) 

Средние значения длин волн ‹λ› для каждого перехода J → J' 

определяются по барицентрам спектров поглощения и 

люминесценции. Из значений А для отдельных излучательных 

переходов J → J' вычисляется полная вероятность Acalctot, радиационные 

времена жизни возбужденных состояний τrad и коэффициенты 

ветвления люминесценции для отдельных излучательных переходов 

B(JJ'): 

, где   (8a) 

    (8b) 

0
k k J J' f[1 2 ( 2 )].E E EaW =W + + -!
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1.2.2 Определение поперечных сечений поглощения, 

вынужденного испускания и усиления 

В настоящей работе исследуются оптически двухосные 

кристаллы, следовательно, они имеют три основных показателя 

преломления np < nm < ng. Спектроскопические характеристики таких 

кристаллов могут быть охарактеризованы спектрами, 

зарегистрированными в поляризованном свете так, чтобы поляризация 

света была параллельна осям оптической индикатрисы (E || Np, E || Nm, 

E || Ng) [10]. В таком случае поперечные сечения поглощения (σabs) 

вычисляются следующим образом: 

σabs = α/NRE3+    (9) 

где α – коэффициент поглощения, NRE3+ – концентрация ионов RE3+. 

Спектры сечений вынужденного испускания вычисляются по 

формуле Фюхтбауэра-Ладенбурга (ФЛ) [48], либо по интегральному 

методу соответствия (Reciprocity Method) [49].  

Для расчёта спектров поперечных сечений поляризованного 

вынужденного испускания (σSE) по методу Фюхтбауэра-Ладенбурга 

используется следующая формула [48]: 

.   (10) 

Здесь Wi(λ) – измеренная спектральная плотность мощности 

люминесценции для i-й поляризации, i = p, m, g, ni – соответствующий 

показатель преломления, τrad – радиационное время жизни 

возбуждённого состояния, интегрирование выполняется в пределах 

полосы излучения, соответствующей конкретному переходу. 

При использовании формулы Фюхтбауэра-Ладенбурга хорошо 

использовать тонкие образцы, чтобы минимизировать влияние 

5

SE 2
rad

, ,

( ) (JJ')( )
8 1/ 3 ( )d

i i

i i
i p m g

W B
n c W

lls l
p t l l l

=

=
å ò

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

73 

перепоглощения излучения, которое может искажать истинный спектр 

люминесценции. 

В длинноволновой области спектра поглощение очень мало и 

могут возникать ошибки при определении сечений вынужденного 

испускания. Чтобы минимизировать ошибки можно использовать 

оптически более плотные образцы, что не всегда бывает возможным. 

Для расчёта спектров поперечных сечений поляризованного 

вынужденного испускания (σSE) по интегральному методу соответствия 

используется следующая формула [50,51]: 

  (11) 

где h – постоянная Планка, (hc/λ) - энергия фотона (в см-1), k – 

постоянная Больцмана, T – температура кристалла (комнатная 

температура), EZPL – энергия бесфононного перехода, а Zm – 

статистические суммы нижнего (m = 1) и верхнего (m = 2) 

многообразий: 

.    (12) 

Здесь gmk = 1 – это вырождение подуровня с номером k и энергией 

Emk, отсчитываемой от самого нижнего подуровня каждого 

мультиплета. 

Зачастую методы соответствия и метод Фюхтбауэра-Ладенбурга 

дополняют друг друга и используются вместе для расчёта достоверных 

спектров поперечных сечений вынужденного испускания. 

 

1.2.3 Определение времени жизни люминесценции  

Для регистрации кривых затухания люминесценции 

использовались тонкие образцы, чтобы избежать перепоглощения 

люминесценции. Полученные кривые аппроксимировались 

1 ZPL
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моноэкспененциальным законом Ilum(t) = I0exp(-t/τlum), из которого 

определялось время затухания τlum. 

Квантовая эффективность люминесценции определялась как 

отношение времени затухания люминесценции к радиационному 

времени жизни люминесценции: ηq = τlum/τrad (13). 

 

1.3 Низкосимметричные кристаллы вольфраматов и 

молибдатов как активные среды лазеров ИК диапазона 

Кристаллы двойных молибдатов и двойных вольфраматов 

представляют большой класс оксидных матриц, подходящих для 

допирования трёхвалентными ионами редких земель (RE3+). Общая 

химическая формула таких кристаллов имеет вид RE3+:A+Ln(XO4)2, где 

A = одновалентный катион K, Li, Na, Rb или Cs; Ln – катионы Y3+, Lu3+ 

или Gd3+ и т.д., X – Mo или W, а RE3+– ионы-активаторы. Таким образом 

эти семейства кристаллов представляют большое множество 

кристаллических систем [1]. Такие кристаллы известны достаточно 

долгое время, но некоторые из них до сих пор остаются мало 

изучеными, в том числе с точки зрения применения в качестве 

активных лазерных сред. В последние годы достаточно много 

исследований было посвящено моноклинным калиевым двойным 

вольфраматам KRE(WO4)2 [10], тетрагональным натриевым двойным 

молибдатам и двойным вольфраматам NaRE(W/MoO4)2 [52]. Эти 

кристаллы оказались очень привлекательными для эффективных 

непрерывных лазеров [2-4] и для лазеров с синхронизацией мод [5], 

излучающих в ближнем ИК-диапазоне спектра на основе ионов Yb3+, 

Tm3+ или Ho3+. 

К малоизученным кристаллам этих семейств относятся 

выбранные в работе ромбические кристаллы двойных молибдатов и 
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моноклинные кристаллы двойных вольфраматов и цинковых 

молибдатов. 

1.3.1 Кристаллы молибдатов 

В настоящей работе исследуются кристаллы калий-иттриевого 

двойного молибдата и цезий-гадолиниевого двойного молибдата, с 

общей химической формулой RE3+:ALn(MoO4)2, где A = K или Cs; Ln – 

Y3+, или Gd3+, а RE3+– ионы редких земель. Ранние исследования 

подобных кристаллов были сосредоточены на структуре [53]. Позднее 

были проведены исследования спектроскопии [27, 54] и вынужденного 

лазерного излучения [55,56] ионов Nd в кристалле KY(MoO4)2. 

Было показано, что кристаллы двойных молибдатов обладают 

слоистой структурой с совершенной спайностью [53]. Благодаря этим 

структурным особенностям в таких кристаллах наблюдается 

идеальный скол вдоль одной из кристаллографических осей. С одной 

стороны, это в некоторой степени ограничивает применение таких 

кристаллов в качестве активных лазерных сред, однако они оказались 

привлекательны для изготовления тонкопленочных лазеров [27]. 

 

1.3.2 Кристаллы вольфраматов 

В настоящее время большой научный интерес также вызывает 

исследование кристаллов двойных вольфраматов, имеющих общую 

химическую формулу RE:KLn(WO4)2, где Ln – ионы Y3+, Yb3+ или Lu3+, 

а RE – ионы редких земель. С точки зрения лазерных применений такие 

кристаллы обладают рядом преимуществ по сравнению с другими 

оксидными кристаллическими матрицами [10, 17-19, 57]. Они имеют 

высокие показатели механической прочности, позволяют добиться 

высоких концентраций активных ионов, в кристаллах наблюдается 

слабая безызлучательная релаксация из возбуждённых состояний 
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ионов RE3+, в них достигаются более высокие пиковые значения 

поперечных сечений поглощения и вынужденного испускания, а также 

высокая анизотропия спектрально-люминесцентных свойств ионов-

активаторов, что необходимо для эффективного возбуждения лазерной 

генерации [10, 17, 18]. 

 

ГЛАВА 2. Материалы и методы экперимента  

2.1 Объекты исследования 

В качестве объектов исследования в настоящей диссетрационной 

работе были выбраны монокристаллы вольфраматов и молибдатов, 

активированные трёхвалентными ионами редких земель. Были 

исследованы кристаллы двойного калий-иттриевого молиблата и 

двойного цезий-гадолиниевого молибдата с ионами европия 

Eu3+:KY(MoO4)2 и Eu3+:CsGd(MoO4)2, кристалл двойного калий-

иттриевого вольфрамата Eu3+:KY(WO4)2, кристалл двойного калий-

лютециевого вольфрамата с ионами тербия Tb3+:KLu(WO4)2, кристалл 

двойного калий-иттриевого молибдата с ионами тулия Tm3+:KY(WO4)2, 

кристалл двойного калий-иттриевого молибдата с ионами иттербия 

Yb3+:KY(WO4)2 и кристалл цинкового вольфрамата, соактивированный 

ионами иттербия и лития Yb3+,Li+:ZnWO4. 

 

2.2 Краткое описание методов выращивания 
монокристаллов 

Для исследований спектрально-люминесцентных свойств были 

использованы кристаллы, предоставленные Институтом 

неорганической химии имени А.В. Николаева, СО РАН, Россия, 

Новосибирск, а также в Университетом Ровира и Вирхилий, Испания, 

Таррагона. 
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Кристаллы двойных вольфраматов были выращены раствор-

расплавным методом с использованием дивольфрамата калия (K2W2O7) 

в качестве растворителя. Данный метод подробно описан в [18, 19]. В 

качестве исходных материалов были выбраны оксиды K2CO3, Ln2O3 (Ln 

= Y3+ или Lu3+), RE2O3 и WO3 чистотой >99.9%. Для начала зарождения 

и роста кристалла использовалась заготовленная затравка из 

нелегированного KLn(WO4)2, которая была ориентирована вдоль 

кристаллографической оси [010]. Структура выращенных кристаллов 

подтверждалась методом порошкового рентгенофазового анализа. 

Кристаллы семейства двойных молибдатов химически стабильны 

и обладают относительно низкой температурой плавления (~ 970 C), не 

проявляя никаких полиморфных превращений ниже точки плавления. 

Такие кристаллы могут быть выращены методом Чохральского. 

Подробный процесс роста кристалла описан в статье [92]. В качестве 

исходных материалов были взяты RE2O3, (чистота: 4N), Y2O3 (5N), 

MoO3 (4N) и K2CO3 (5N), они были тщательно измельчены, 

перемешаны и помещены в платиновый тигель (объем: 140 см3, 

диаметр: 50 мм). Тримолибдат калия (K2Mo3O10) добавляли для 

предотвращения частичной диссоциации расплава и стабилизации 

процесса роста. Тигель нагревался до 1050°C на воздухе и 

выдерживался при этой температуре в течение 2–3 ч для гомогенизации 

расплава. Затем расплав охлаждался до начальной температуры роста 

кристалла (~960°С). Затравка из нелегированного кристалла KYMo 

была ориентирована так, чтобы её кристаллографическая ось [001] 

была перпендикулярна расплаву. Затравка вращалась со скоростью ~20 

оборотов в минуту; скорость вытягивания составляла 1-2 мм/ч; 

скорость охлаждения расплава составляла ~2°С/сут. Скорость роста 

кристалла составляла 5-10 г/сут. После завершения процесса роста 

кристалл вынимали из расплава и медленно охлаждали до комнатной 
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температуры. Отжиг после роста кристалла не проводился. 

Выращенный кристалл имел идеальный скол по плоскости (100).  

 
2.3 Методы исследования структуры кристаллов 

2.2.1 Исследование методом рентгенофазового анализа (РФА). 

Для записи рентгенограмм образцы кристаллов были тщательно 

измельчены. Спектры рентгенограмм были записаны в НИТИОМ ВНЦ 

"ГОИ им. С.И. Вавилова" и использованием дифрактометра Shimadzu 

XRD-6000 с использованием CuKα-излучения и Ni фильтра, а также в 

Университете Rovira i Virgilii в Испании с помощью дифрактометра 

Siemens D-5000 с использованием CuKα-излучения (1.5406 Å). 

2.2.2 Сканирующая электронная микроскопия. 

Исследование сколотой поверхности и боковой поверхности 

кристаллических пластинок проводились методом сканирующей 

электронной микроскопии (SEM) на микроскопе MERLIN (Carl Zeiss) 

в университете ИТМО и в университете Rovira i Virgilii в Испании. 

Кристаллические пластины были подготовлены методом простого 

механического скола, с использованием острого лезвия, 

расположенного перпендикулярного направлению роста кристалла. 

Для получения изображений боковой поверхности пластинка была 

аккуратно разломана вдоль направления роста кристалла. 

2.2.2 Исследование методом комбинационного рассеяния света. 

Комбинационное рассеяние (КР) света – это неупругое рассеяние 

света, при котором частота рассеянного излучения изменяется на 

частоту фононов, то есть на частоту колебательного движения атомов 

кристаллической решетки. При увеличении частоты КР наблюдается 

антистоксово рассеяние, при уменьшении – стоксово. Число и 

положение полос в спектре КР определяется структурой и составом 

вещества. 
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Спектры КР исследуемых кристаллов были записаны при 

комнатной температуре на спектрометре микро-КР InVia Renishaw 

(Великобритания), позволяющем проводить измерения в геометрии 

обратного рассеяния света. Данный прибор оборудован 50-кратным 

объективом фирмы Leica, который одновременно фокусирует лазерное 

излучение на образце и собирает рассеянное излучение. Для записи 

спектров КР в среднем проводилось по 30 накоплений сигнала. 

Спектры КР возбуждались излучением Ar+ лазера на длинах волн 457, 

488, 514 или 633 нм. В зависимости от спектров люминесценции 

кристалла выбиралась длина волны возбуждающего излучения, с 

минимальным вкладом люминесценции в спектр КР. 

 

2.4 Методы исследования спектрально-люминесцентных 
свойств 

2.4.1 Поглощение 

Спектры поглощения в ультрафиолетовой (УФ), видимой и 

ближней инфракрасной (ИК) области спектра (0.3 – 2 мкм) были 

записаны на спектрофотометре Shimadzu в Университете ИТМО или 

Varian CARY-5000 в университете Rovira i Virgilii в Испании. 

Спектральная ширина щели (SBW) при измерениях составляла 0.01 нм. 

Для регистрации спектров поглощения в ИК области использовался 

FTIR спектрофотометр Bruker Tensor 27 со спектральным разрешением 

1 см-1. Для записи спектров поглощения в поляризованном свете в 

спектрофотометр дополнительно устанавливалась поляризационная 

призма Глана-Тейлора, преобразующая излучение с произвольной 

поляризацией в линейно-поляризованное [58]. 

2.4.2 Люминесценция 

Спектры люминесценции измерялись на различном 

оборудовании: 
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1. На спектрофлуориметре Cary Eclipse (Algient). 

2. На оптических анализаторах спектра (OSA Hamamatsu, 

AQ6373, OSA Yokogawa, AQ6315-E,). В качестве источника 

возбуждающего излучения в этом случае был использован 

настраиваемый непрерывный титан-сапфировый лазер, а также 0.96-

0.98 мкм InGaAs лазерные диоды. Спектральное разрешение 

составляло 0.1 нм. Для регистрации спектров в поляризованном свете 

дополнительно использовалась призма Глана-Тейлора. 

3. Некоторые спектры люминесценции были зарегистрированы 

на спектрометре микро-КР InVia Renishaw. Возбуждающее излучение 

спектрометра имеет линейную поляризацию, также спектрометр 

можно дополнительно оборудовать поляризатором и пластинкой λ/2, 

для записи поляризованных спектров люминесценции. Таким образом 

можно проводить измерения спектров люминесценции, зная 

поляризацию возбуждающего и излучаемого света. Обозначения такой 

поляризации были приняты в соответствии с обозначениями Порто для 

спектроскопии комбинационного рассеяния света. Конфокальный 

микроскоп оборудован объективом x50 и решеткой 1800 л/мм. Длина 

волны возбуждения λexc составляла 458 нм или 488 нм, а полученные 

спектры при необходимости объединялись для охвата спектрального 

диапазона 0.48-0.7 мкм. Спектральное разрешение составляло ~1 см-1. 

Спектры люминесценции были калиброваны на спектральную 

чувствительность прибора. 

2.4.3. Времена жизни люминесценции 

Для исследований кинетики затухания люминесценции 

использовался флуоресцентный спектрометр Cary Eclipse (Algient). 

Длина волны возбуждения λexc определялась из спектров поглощения. 

Затухание контролировалось из интересуемого возбуждённого 

энергетического состояния, точное значение которого определялось по 
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спектрам люминесценции. Полученные кривые затухания 

люминесценции строились в полулогарифмическом масштабе и 

аппроксимировались моноэкспененциальным законом  

Ilum(t) = I0exp(-t/τlum), из которого определялось время затухания τlum. 

2.4.4 Низкотемпературная спектроскопия 

Для записи спектров поглощения при низкой температуре в 

спектрофотометр Varian CARY-5000 дополнительно помещался 

криостат Oxford Instruments Ltd., работающий на жидком гелии с 

размещением образца в вакууме. Криостат характеризуется широким 

диапазоном температур и позволяет понижать температуру от 300 K до 

6 K с необходимым шагом. 

Указанный криостат использовался так же и для регистрации 

спектров люминесценции при низких температурах. 

 
2.5 Методика проведения лазерных экспериментов 

Процесс подготовки кристаллов вольфраматов к лазерным 

экспериментам заключался в изготовлении прямоугольного образца и 

полировке входных и выходных граней кристалла, при необходимости 

на грани наносилось покрытие. 

Образцы тонких кристаллических плёнок и пластинок из 

кристаллов двойных молибдатов, обладающих слоистой структурой, 

были получены методом простого механического скола. Такие образцы 

имели идеальную поверхность скола и не требовали дальнейшей 

обработки входной и выходной поверхности. 

Для исследования генерационных свойств для каждого 

отдельного кристалла собиралась своя установка. Схематически 

лазерная установка изображена на рисунке 2.4.1. Исследуемый образец 

кристалла помещается в компактный оптический резонатор, 

образованный набором входного (PM) и выходных (OC) зеркал. В 
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качестве входного зеркала резонатора в экспериментах было выбрано 

плоское зеркало с высоким коэффициентом пропускания на длине 

волны накачки и с высоким коэффициентом отражения на длине волны 

лазерной генерации. В качестве выходного зеркала резонатора 

выбиралось плоское или вогнутое зеркало с коэффициентом 

пропускания 0.1% – 10% на длине волны генерации лазера. В 

микрочип-конфигурации резонатора входное и выходное зеркало были 

плоскими и аккуратно прижимались к лазерному образцу так, что 

геометрическая длина оптического резонатора была равна толщине 

образца. 

 

Рисунок 2.4.1 – (а) Схема лазерной установки в микрочип-
конфигурации с диодной накачкой: LD – лазерный диод, PM – зеркало 
накачки, OC – выходное зеркало, F – отсекающий фильтр; (б) 
фотография резонатора лазера на кристаллической пластинке. 
 

Накачка лазерного элемента осуществлялась с помощью 

оптоволоконного лазерного диода. Луч накачки коллимировался и 

фокусировался в лазерный элемент с помощью линзы с фокусным 

расстоянием f = 30 мм. В результате диаметр пятна накачки составлял 

2wP = 200 ± 10 мкм. Для отделения остаточного излучения накачки от 

лазерного излучения использовался фильтр (FEL1000, Thorlabs). 
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ГЛАВА 3. Анизотропия спектрально-люминесцентных 

свойств ионов Eu3+ и Tb3+ в кристаллах AM(XO4)2 

(A = K, Cs; M = Y, Gd; X = W, Mo) 

В настоящей главе приводятся результаты исследования 

спектрально-люминесцентных свойств кристаллов, активированных 

ионами Eu3+ и Tb3+. Общая химическая формула кристаллов может 

быть записана в виде AM(XO4)2 (A = K, Cs; M = Y, Lu, Gd; X = W, Mo). 

Были исследованы кристаллы двойного калий-иттриевого молибдата и 

двойного цезий-гадолиниевого молибдата с ионами европия 

Eu3+:KY(MoO4)2 и Eu3+:CsGd(MoO4)2, кристалл двойного калий-

иттриевого вольфрамата с ионами европия Eu3+:KY(WO4)2 и кристалл 

двойного калий-лютециевого вольфрамата с ионами тербия 

Tb3+:KLu(WO4)2.  

 

3.1 Структура кристаллов (Рентгенофазовый анализ) 

Фазовая чистота и структура выращенных кристаллов 

Eu3+:KY(MoO4)2 были подтверждены методом порошкового 

рентгенофазового анализа (XRD), см. рисунок 3.1.1. Кристалл 

Eu3+:KY(MoO4)2 ромбический, он относится к пространственной 

группе Pbna – D142h, № 60, точечная группа mmm). В соответствии с 

проведённым уточнением Ритвельда [59] были определены постоянные 

решетки кристалла: a = 18.1976(6) Å, b = 7.9528(7) Å и c = 5.0832(4) Å, углы 

α = β = γ = 90°, объём элементарной ячейки V составляет 735.65(9) Å3, а 

расчетная плотность ρcalc = 4.083 г/см3 (количество структурных единиц 

Z = 4), см. рисунок 3.1.1, красная кривая. Приведенное значение хи-

квадрат χ2 = (Rwp/Rexp)2 для этого образца равно 1.291 (Rwp = 7.00%, Rexp = 

6.16%). 
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Рисунок 3.1.1 – Рентгенограмма кристалла 6 ат.% Eu:KYMo [59], числа 
обозначают индексы Миллера (hkl). Символы – экспериментальные 
данные, красная кривая – результат уточнения Ритвельда, серая кривая 
– остаточный график, вертикальные штрихи – рассчитанные 
положения пиков. 
 

С помощью анализа Ритвельда были получены координаты 

атомов и межатомные расстояния, см. таблицу 3.1. 
 
Таблица 3.1 – Дробные координаты атомов кристалла 6 ат.% Eu: KYMo [59] 

Атом Символ Вайкоффа Симметрия x/a y/b z/c 
K 4c C2 0.273(2) 1/4 0 

Y|Eu 4c C2 0.504(2) 1/4 0 
Mo 8d C1 0.101(5) 0.006(7) 0.025(9) 
O1 8d C1 0.181(5) 0.524(7) 0.114(2) 
O2 8d C1 0.080(8) 0.706(8) 0.198(6) 
O3 8d C1 0.069(8) 0.155(4) 0.205(4) 
O4 8d C1 0.447(4) 0.002(1) 0.275(8) 

 
В соответствии с этими результатами с использованием 

программного обеспечения ImageJ была схематически построена 

структура кристалла Eu3+:KY(MoO4)2, приведённая на рисунке 3.1.2. В 

структуре кристалла KY(MoO4)2 координационное число (то есть 

характеристика, показывающая число ближайших ионов в 

кристаллической решётке) для катионов K+, Y3+ и Mo6+ составляет 6+4, 

8 и 4+1 соответственно. Координационное число 4+1 для ионов Mo6+ 

обозначает искаженную тетраэдрическую координацию с четырьмя 

близко расположенными ионами O2- (межатомные расстояния: 1.48-1.84 
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Å) и одним дополнительным катионом O2-, расположенным на немного 

большем расстоянии (2,53 Å). Аналогичный эффект наблюдается для 

полиэдров [KO6]. Непрерывные пояса искаженных октаэдров [YO8] с 

общими ребрами параллельны оси b, рис. 3.1.2 (а). В плоскости a-b они 

имеют общие углы с тетраэдрами [MoO4]. Таким образом радикал 

[Y(MoO4)2]- образует пористые слои, параллельные плоскости b-c, что 

хорошо видно на рис. 3.1.2 (б). Связь этих слоев, разделенных a/2, 

обеспечивают только многогранники [KO6]. Этим объясняется 

идеальный скол по плоскости (100) в этом кристалле. 

(а) (б)  
Рисунок 3.1.2 –  Структура кристалла Eu3+:KY(MoO4)2 в проекции на 

кристаллографические плоскости a-b и a-c. Жёлтые и зелёные 
многогранники обозначают группы [Y/EuO8] и [MoO4] соответственно. 
 

Для кристаллов KY(MoO4)2 межатомные расстояния Y-O в 

полиэдрах [YO8] находятся в диапазоне 1.82-2.50 Å, а самое короткое 

расстояние Y3+-Y3+ составляет 3.98 Å, что близко к таковому в 

моноклинном KYW, 4.06 Å [53]. Наименьшее расстояние Y3+-Y3+ 

наблюдается вдоль оси b для катионов, лежащих в плоскости слоя b-c, 

вдоль оси c это расстояние немного больше – 5.08 Å. Намного большее 

расстояние Y3+-Y3+ наблюдается вдоль оси a (то есть от слоя к слою), а 

именно 9.49 Å. 
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Кристаллу KY(MoO4)2 свойственна низкая локальная симметрия 

люминесцентных центров C2. Ось симметрии C2 перпендикулярна 

плоскости спайности (100) (то есть параллельна оси a) [60]. 

 

3.2 Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

Для измерений поляризованных спектров КР кристаллов был 

использован конфокальный микро-КР микроскоп, длина волны 

возбуждения составила λexc составляла 488 нм (ионный лазер Ar+). 

Поскольку наличие линий разных колебаний и их интенсивности 

зависят от направлений распространения (k) и поляризаций (E) 

возбуждающего и рассеянного излучения, были измерены спектры КР 

для всех возможные геометрий кристаллов, а для их обозначения 

использовались обозначения Порто. 

Поляризованные спектры КР кристалла Eu3+:KY(MoO4)2 для 

геометрий a(xx)a, b(xx)b и c(xx)c показаны на рис. 3.2.1. Здесь 

стандартные обозначения kexc(EexcEsc)ksc имеют вид, где векторы Eexc|Esc и 

kexc|ksc обозначают поляризацию и направление распространения 

возбуждающего и рассеянного света соответственно. Спектры сильно 

поляризованы из-за особенности слоистой структуры кристалла. 

Колебательные свойства недопированного кристалла KY(MoO4)2 были 

подробно описаны ранее [60,61]. В настоящей работе приводятся 

только основные особенности спектров КР для кристалла 

Eu3+:KY(MoO4)2. 

Как уже было отмечено, основной особенностью кристалла 

является его слоистая структура, которая безусловно сказывается и на 

колебательных свойствах кристалла. В спектре комбинационного 

рассеяния для перпендикулярных слоям волновых векторов на 

относительно низких частотах появляются дополнительные 

колебательные полосы. Также при анализе спектров КР важно 
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учитывать взаимодействия между изолированными тетраэдрами 

[MoO4]2- [60]. Элементарная ячейка ромбического KY(MoO4)2 содержит 

48 атомов, соответственно в кристалле существует 48×3 = 144 

фундаментальных колебания. Симметрии этих колебаний можно 

описать неприводимым представлением в центре зоны Бриллюэна (k = 

0) как Г = 17Ag + 19B1g + 17B2g + 19B3g + 17Au + 19B1u + 17B2u + 19B3u. Только 

72 четные (g) колебательные моды являются комбинационно-

активными, в том числе 17 симметричных колебаний Ag, 72 

антисимметричных нечетных (u) моды B1u, B2u и B3u являются ИК-

активными, а 17 колебаний симметрии Au не являются активными ни в 

КР, ни в ИК спектрах. 

Правила отбора допускают колебания симметрии B1g только для 

геометрий kexc(ac)ksc и kexc(ca)ksc, B2g – для kexc(bc)ksc и kexc(cb)ksc, а B3g – и 

для kexc(ab)ksc и kexc(ba)ksc. Для симметричных колебаний Ag только 

диагональные элементы тензора поляризуемости отличны от нуля, что 

соответствует геометриям kexc(aa)ksc, kexc(bb)ksc и kexc(cc)ksc. Применяя 

структурную модель, в которой пары [MoO4]2- тетраэдров, связанных 

кислородными мостиками, рассматриваются как многоатомные 

ионные группы, фактор-групповой анализ распределяет 72 

комбинационно-активных колебания по n(T') = 18 трансляционным 

модам, n(R) = 6 вибрационным и n(Mo2O8) = 48 внутренним модам 

ионной группы [Mo2O8]4-. Упрощенное рассмотрение в рамках модели, 

в которой тетраэдры [MoO4]2- изолированы, дает только 36 

комбинационно-активных внутренних мод [MoO4]2-, которых 

недостаточно для интерпретации всех наблюдаемых колебаний. 

Поляризованные спектры КР кристалла Eu3+:KY(MoO4)2 

приведены на рисунке 3.2.1. Они содержат полосы, расположенные в 

трех диапазонах, различающихся по интенсивности. 
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Рисунок 3.2.1 – Поляризованные спектры КР кристалла 
Eu3+:KY(MoO4)2 a-срез (a), b-срез (b) и c-срез (c), λвозб = 488 нм. 
 

Первый диапазон (57-275 см-1) содержит слабые колебания, 

связанные с T'-модами ионов K, Y и Mo, R-модами и 

акустооптическими связанными модами, лежащими в диапазоне частот 

менее 80 см-1. Внутренние моды наблюдаются на более высоких 

частотах >300 см-1. Второй диапазон колебаний (319-435 см-1) 

содержит полосы промежуточной интенсивности, связанные с 
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деформационными (δ) колебаниями кислородных мостиков тетраэдров 

[MoO4]2-. Последний диапазон (частоты 726-1006 см-1) содержит очень 

интенсивные моды из-за валентных (ν) колебаний кислородного 

мостика [MoO4]2-. Наиболее интенсивные и сильно поляризованные 

полосы комбинационного рассеяния появляются на частотах 866 и 

945 см-1. Максимальная энергия фононов Eu3+:KY(MoO4)2 hνmax 

составляет 955 см-1. 

Моноклинный кристалл двойного вольфрамата Eu3+:KY(WO4)2, 

имеет более низкую максимальную энергию фононов 905см-1 [44]. В 

частности, в его спектре КР отсутствует щель 450-700см-1, характерная 

для кристаллов типа шеелита, например тетрагонального NaY(WO4)2 

[63]. Эта щель возникает из-за изолированного характера тетраэдров 

[WO4] в таких кристаллах. Для кристалла KY(WO4)2, напротив, 

полиэдры [WO6] связаны двойным кислородным мостиком (WOOW) 

[10]. В кристалле KY(MoO4)2 кислородный мостик тетраэдров [MoO4] 

только частично появляется в плоскости b-c. 

Таким образом колебательные свойства ромбического кристалла 

KY(MoO4)2 лежат между колебательными свойствами тетрагонального 

NaY(WO4)2 и моноклинного KY(WO4)2. 

 

3.3 Абсорбционная спектроскопия. Теория Джадда-Офельта 

3.3.1 Кристаллы с ионами европия Eu3+ 

На рисунке 3.3.1 приведены спектральные зависимости 

показателя поглощения для кристалла 6 ат.% Eu:KY(MoO4)2 в видимой 

области спектра. 

Исследование спектров проводилось в поляризованном свете для 

для поляризаций света параллельных a, b и c. Видно, что спектры 

поглощения сильно поляризованы. Такая анизотропия свойственна 
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всем кристаллам двойных молибдатов из-за их низкосимметричной и 

слоистой структуры. 

 
   

Рисунок 3.3.1 – Спектры поглощения кристалла 6 ат.% Eu:KY(MoO4)2 
в видимой области спектра: (а, б) поляризованные спектры поглощения для 
поляризаций света E || a, b, c. 
 

Для ионов Eu3+ все переходы поглощения в видимой области 

спектра запрещены по спину, и поэтому их вероятность относительно 

мала. Стоит отметить, что для ионов Eu3+ нижележащие возбужденные 

состояния (7F1 и 7F2) отделены от основного состояния 7F0 относительно 

небольшой по сравнению с kT (~203 см-1) (k – постоянная Больцмана, Т 

– температура) энергетической щелью (360 см-1 и 1020 см-1 

соответственно [29]. Таким образом, эти состояния являются 

термически заселёнными даже при комнатной температуре. В спектрах 
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поглощения кристалла Eu:KY(MoO4)2 чётко наблюдаются переходы не 

только из основного состояния (7F0), но и из термически заселённых 

(7F1) и возбуждённых (7F2) состояний, а их относительная 

интенсивность определяется как правилами отбора, так и тепловой 

заселённостью, которая составляет 0.33 для 7F1 и 0.02 для 7F2, по 

сравнению с 0.65 для 7F0 [18]. 

Рассмотрим переходы в состояние 5D0. Переход 0→0 (J → J’) 

запрещен для ED и MD. На рисунке 3.3.1 (б) соответствующей линии 

нв спектре нет, а переходы из состояний 7F2 и 7F1 отчетливо 

наблюдаются на длинах волн ~ 613 и 589 нм соответственно. 

Аналогичным образом можно отнести переходы из состояний 7F0-2 в 

вышележащие 5D1 (526-558 нм), 5D2 (464-492 нм), 5D3 (407-450 нм) и 5L6 

(394-404 нм). Для моноклинного кристалла Eu:KYW при комнатной 

температуре в спектрах поглощения регистрировался только переход 
7F2 → 5D0 [18]. Полосы поглощения, обусловленные переходами в 

возбужденные состояния Eu3+ выше 5L6 (5G2, 5G3+5L7, 5G4-6, 5L8), 

перекрываются, и их точное отнесение затруднено. Интенсивная 

полоса на длине волны ~ 362 нм связана с переходом 7F0 → 5D4. 

Край поглощения кристалла Eu:KYMo в УФ области составляет 

340 нм (Eg = 3,64 эВ). Это значение Eg меньше, чем для моноклинного 

Eu: KYW (4.24-4.32 эВ) [18]. 

В спектрах поглощения кристалла Eu:KYMo наблюдается сильная 

поляризационная анизотропия. Как видно из спектров, самое сильное 

поглощение соответствует поляризации E || с. На рисунке 3.3.2 

представлен обзор спектра поглощения для этой поляризации с 

цветной заливкой, соответствубщей длинам волн поглощаемого света 

и указывающей на возможности возбуждения Eu3+. Лазеры на ионах 

Eu3+ в зелёном диапазоне могут накачиваться с помощью удвоенной 

частоты (2ω) Nd на длине волны 0.53 мм (7F0,1 → 5D1) [17]. Подобно 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

92 

накачке лазеров видимого диапазона (например, Tb3+) 

полупроводниковыми лазерами с удвоенной частотой [20], ионы Eu3+ 

потенциально могут возбуждаться на длине волны 0.46 мкм (7F0,1 → 
5D2). Самая сильная полоса поглощения ионов Eu3+ в видимой области 

спектра на 0.40 мм (7F0,1 → 5L6) хорошо согласуется с излучением 

голубых GaN-диодов. 

 
Рисунок 3.3.2 –  Обзор спектра поглощения кристалла 6 ат.% 

Eu:KY(MoO4)2 в видимой области спектра для E || c, цветовая заливка 
соответствует длине волны поглощаемого света. 
 

Для перехода 7F0,1 → 5D1 максимальное сечение поглощения σabs 

составляет 0.37×10-20 см2 на 533.9 нм для E || c. Полуширина 

соответствующей полосы поглощения составляет <2 нм. Для того же 

перехода значения σabs намного ниже для поляризаций света E || a 

(0.11×10-20 см2 на 537.2 нм) и для  E || b (0.03×10-20 см2 на 533.9 нм). Эти 

значения ниже, чем для моноклинного кристалла Eu:KYW, для 

которого максимум σabs составляет 1.71×10-20 cm2 на длине волны 534,3 

нм для поляризации E || Nm [18]. Это можно объяснить более низкой 

симметрией кристаллической матрицы двойного вольфрамата. 

Полуширина соответствующей полосы поглощения кристалла 

Eu:KYW составляет всего 0,5 нм [18]. 

В ближней ИК области спектра (рисунок 3.3.3) наблюдаются 

полосы поглощения, относящиеся к переходам из основного состояния 

ионов Eu3+ в низколежащие возбуждённые состояния 7F1 – 7F6. Такие 
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переходы являются спин-разрешёнными, поэтому наблюдаемая 

интенсивность полос поглощения в этой области значительно выше, 

чем в видимой области спектра. Для кристалла Eu:KYMo край 

поглощения в ИК области составляет 5.14 мм (~ 1950 см-1). Таким 

образом, в спектрах наблюдаются только переходы 7F0,1 → 7F6, 7F5, 7F4 и 

частично 7F3. 

 
Рисунок 3.3.3 – Поляризованные спектры поглощения кристалла 6 

ат.% Eu:KYMo в ближнем ИК диапазоне: поляризации света равны E || a, b, 
c. 
 

Спектр неполяризованного возбуждения кристалла Eu:KYMo для 

длины волны λлюм = 612 нм показан на рис. 3.3.4. Он хорошо согласуется 

с измеренными спектрами поглощения. 

 
Рисунок 3.3.4 – Спектр неполяризованного возбуждения кристалла 6 

ат.% Eu:KYMo, λlum = 612 нм. 
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3.3.2 Кристаллы с ионами европия Tb3+ 

Спектры поглощения ионов Tb3+ в кристалле Tb3+:KLu(WO4)2 в 

видимой области показаны на рис. 3.3.5. На рис. 3.3.6 приведены 

спектры поглощения в ближнем ИК диапазоне. Исследование спектров 

проводилось в поляризованном свете для поляризаций света вдоль E || 

Np, Nm и Ng. 

 
Рисунок 3.3.5 – Спектры поглощения поляризованного света видимого 

диапазона при КТ кристаллом 3 ат.% Tb3+:KLu(WO4)2: переходы 7F6 → 5D3, 
5G6, 5L10 (а) и переход 7F6 → 5D4 (б). 
 

В кристалле Tb3+:KLu(WO4)2 наблюдается сильная анизотропия 

спектров поглощения поляризованного света, такая анизотропия 

свойственна всем кристаллам двойных вольфраматов, допированных 

ионами RE3+, из-за их низкосимметричной структуры. Как видно из 

спектров, максимальное поглощение соответствует поляризации света 

E || Nm. Форма спектров для E || Nm и E || Ng достаточно похожа и 

отличается от формы спектров для поляризации E || Np. Это связано с 

направлением оси Np в таких кристаллах, она параллельна оси 
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симметрии C2. Из-за этого правила отбора для 4f-4f-переходов 

различны для света, поляризованного вдоль оси Np и вдоль осей Nm и 

Ng [63]. 

Для ионов Tb3+ все полосы поглощения при комнатной 

температуре обусловлены переходами только из основного состояния 

(7F6) в возбужденные. Такое поведение отличается от поведения ионов 

Eu3+ с очень сходной структурой энергетических уровней [44], для 

которых в спектрах поглощения появляются переходы, происходящие 

не только из основного состояния (7F0), но и из термически населенных 
7F1 и даже 7F2 возбужденных состояний (см. раздел 3.3.1). 

На рисунке 3.3.5 (б) приведена слабая полоса поглощения света 

кристаллом Tb3+:KLu(WO4)2 в видимой области (480-500 нм). Она 

обусловлена спин-запрещенным переходом 7F6 → 5D4. Максимальное 

значение поперечного сечения поглощения, σabs, для поляризации света 

E || Nm, составляет 3.42×10-21 см2 на длине волны 486.7 нм с 

полушириной соответствующего полосы поглощения равной 1.0 нм. 

Значение σabs примерно в два раза ниже для поляризации света E || Np 

(1.73×10-21 см2 на 487.8 нм) и E || Ng (1.43×10-21 см2 на 486.7 нм). 

Многочисленные полосы поглощения в диапазоне 365-385 нм 

обусловлены спин-запрещенными переходами к высшим 

возбужденным состояниям 5D3, 5G6 и 5L10, рис.3.3.5 (а). Край 

оптического поглощения кристалла Tb3+:KLu(WO4)2 в УФ области 

соответствует длине волны λg ~360 нм (Eg = 3.44 эВ). 

В ближней ИК-области (рис.3.3.6) полосы поглощения ионов Tb3+ 

обусловлены переходами в нижние возбужденные состояния 7F5 – 7F0. 

Поскольку эти переходы являются разрешенными по спину, пиковые 

значения поперечных сечений поглощения σabs (около 2 ... 3×10-20 см2) 

на порядок выше, чем для полос поглощения в видимой и УФ области 
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(1 ... 2×10-21 см2). В ИК диапазоне кристалл Tb3+:KLu(WO4)2 прозрачен 

до ~5.3 мкм. 

 
Рисунок 3.3.6 – Спектры поглощения в ближней ИК-области кристалла 

3 ат.% Tb:KLuW в поляризованном свете при комнатной температуре. 
 

Для кристалла Tb3+:KLu(WO4)2 были выполнены расчёты 

спектроскопических параметров в соответствии с теорией Джадда- 

Офельта [42, 43] и её модификацией, учитывающей конфигурационное 

взаимодействие, в приближении промежуточного конфигурационного 

взаимодействия (ICI). Силы осцилляторов в поглощательных 

переходах для ионов Tb3+ определялись из измеренных спектров 

поглощения по формуле 1, см. раздел 1.2.1. Теоретические значения 

сил осцилляторов ‹fcalc› в поглощении были рассчитаны по формуле 2. 

Полученные значения ‹fcalc› с указанием вклада электрического ED и 

магнитного диполей MD, а также экспериментальные значения fΣexp 

силы осцилляторов, усреднение по поляризации: ‹fΣexp› = 1/3(fΣp + fΣm + fΣg) 

и rms dev. - среднеквадратичное отклонение между ‹fΣexp› and ‹fΣcalc› = 

‹fEDcalc› + ‹fMDcalc› приведены в таблице 3.2. 

Теория J-O описывает электрические дипольные (ED) переходы. 

Вклад магнито-дипольных (MD) переходов с J – J'= 0, ± 1 был 

рассчитан отдельно согласно приближению Рассела-Саундерса для 

свободного иона. Для рассматриваемого спектра поглощения Tb3+ это 

переходы 7F6 → 7F5 и 7F6 → 5G6. 
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Силы линии ED переходов в приближении промежуточного 

конфигурационного взаимодействия (ICI) были рассчитаны по 

формуле 3. Расчетная сила осциллятора в поглощательных переходах 

‹fEDcalc› для кристалла Tb:KLuW с использованием моделей J-O, mJ-O и 

ICI приведена в таблице 3.2. Теория промежуточного 

конфигурационного взаимодействия (ICI) обеспечивает наименьшее 

среднеквадратичное отклонение (0.295) экспериментальных значений 

силы осциллятора ‹fΣexp› от рассчитанных ‹fΣcalc› = ‹fEDcalc› + ‹fMDcalc›. Для 

теории Джадда-Офельта (J-O) оно равно 0.477, а для 

модифицированной теории (mJ-O) – 0.482. 
 

Таблица 3.2 – Экспериментальная и расчетная силы осцилляторов поглощения для 
кристалла 3 ат.% Tb: KLuW. 

 
Переход fΣexp, 10-6 ‹fΣexp›*, ‹fEDcalc›*, 10-6 ‹fMDcalc› 
 Np Nm Ng 10-6 J-O mJ-O ICI  
7F6→7F5 7.20 9.45 4.26 6.97 6.38ED 6.27ED 6.33ED 0.57MD 
7F6→7F4 4.97 5.04 2.15 4.06 4.32ED 4.38ED 4.28ED - 
7F6→7F3 4.33 3.60 2.97 3.63 3.27ED 3.22ED 3.32ED - 
7F6→7F1,2 4.98 6.22 3.24 4.81 4.98ED 4.95ED 4.89ED - 
7F6→7F0 0.96 1.07 0.45 0.83 0.86ED 0.85ED 0.85ED - 
7F6→5D4 0.34 0.59 0.16 0.36 0.20ED 0.22ED 0.24ED - 
7F6→5D3+5G6 1.42 2.70 1.25 1.79 0.64ED 0.76ED 1.55ED 0.21MD 
rms dev.     0.477 0.482 0.295  

 
Наилучшие параметры всех используемых теорий приведены в 

таблице 3.3. В частности, для модели ICI Ω2 = 18.170, Ω4 = 23.394, Ω6 = 

13.459 [10-20 см2] и R2 = –0.102, R4 = 0.203, R6 = 0.170 [10-4 см]. 

Среднеквадратичное отклонение, полученное в настоящей работе для 

Tb:KLuW намного ниже, чем указано для Tb:KYbW (0.887 для теории 

J-O и 0.726 для SCI) [47]. В основном это связано с дополнительными 

измерениями спектров поглощения в ближней ИК-области, 

выполненными в настоящей работе (рис. 3.3.6), где наблюдаются 

интенсивные спин-разрешенные переходы 7F6 → 7FJ поглощения. 
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Table 3.3 – Параметры теорий Джадда-Офельта (J-O), модифицированной 
теории Джадда-Офельта (mJ-O) и приближения конфигурационного 
взаимодействия (ICI), применяемые для расчета сил осцилляторов 
поглощения для кристалла Tb: KLuW. 

 
Теория Параметры Значение  
J-O Ωk [10-20 cm2] Ω2 = 23.524, Ω4 = 8.111, Ω6 = 6.918 

mJ-O Ωk [10-20 cm2]; 
α [10-4 cm] 

Ω2 = 25.496, Ω4 = 9.590, Ω6 = 7.589; 
α = 0.033 

ICI Ωk [10-20 cm2]; 
Rk [10-4 cm] 

Ω2 = 18.170, Ω4 = 23.394, Ω6 = 13.459; 
R2 = -0.102, R4 = 0.203, R6 = 0.170 

 
Вероятности спонтанных излучательных переходов были 

вычислены по формуле 7. Значения U(k) для переходов в испускании 

были взяты из [47] для кристалла KYb(WO4)2. В клад MD был 

рассчитан согласно приближению свободного иона. Из барицентров 

поглощения (рис. 3.3.5 и 3.3.6) и люминесценции ионов Tb3+ были 

определены средние значения длин волн ‹λ› для каждого перехода 

J → J'. Из значений вероятности спонтанных излучательных переходов 

АJJ’ для каждого отдельного излучательного перехода J → J' была 

вычислена полная вероятность Acalctot, радиационные времена жизни 

возбужденных состояний τrad и коэффициенты ветвления 

люминесценции для отдельных излучательных переходов B(JJ'), см. 

формулу 8.  

Результаты вероятностей излучательных переходов из 

возбужденных состояний 5D4 и 5D3 (согласно теории промежуточного 

конфигурационного взаимодействия) приведены в таблице 3.4. 

Радиационное время жизни метастабильного состояния 5D4 составляет 

0.450 мс. В таблице 3.5 сравниваются значения τrad для состояний 5D4 и 
5D3, определенных с помощью теорий J-O, mJ-O и SCI. 
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Таблица 3.4 – Рассчитанные вероятности излучательных переходов  ионов 
Tb3+ в кристалле 3 ат.% Tb:KLuW (для теории промежуточного 
конфигурационного взаимодействия). 

 
Возбуждённый 
уровень 

Уровень 
перехода 

AJJ', с-1 BJJ’, % Atot, с-1 τrad, мс 

5D4→ 7F6 351.4ED 15.8 2221.6 0.450 
 7F5 1076.6ED+90.5MD 52.5   
 7F4 241.3ED+0.4MD 10.9   
 7F3 139.5ED+10.8MD 6.8   
 7F2 65.5ED 2.9   
 7F1 148.7ED 6.7   
 7F0 97.9ED 4.4   
5D3→ 7F6 383.2ED 8.5 4535.0 0.221 
 7F5 1227.5ED 27.1   
 7F4 916.9ED+105.2MD 22.5   
 7F3 340.2ED+1.6MD 7.5   
 7F2 772.2ED+30.4MD 17.7   
 7F1 413.6ED 9.1   
 7F0 -- -   
 5D4 294.5ED+49.7MD 7.6   

 
Для изоструктурного кристалла Tb:KYbW [47] рассчитанное с 

использованием теории сильного конфигурационного взаимодействия  

τrad(5D4) составило 2.08 мс. Это значение больше, чем определено для 

кристалла Tb:KLuW. Скорее всего, это также связано более низкой 

точностью проведенного в [47] анализа, в котором отсутствовало 

исследование поглощения в ближней ИК-области, проведенное в 

настоящей работе (рис. 3.3.6). Кристалл Tb:KLuW обладает более 

коротким радиационным временем жизни состояния 5D4 по сравнению 

с другими оксидными кристаллами TbAl3(BO3)4 (τrad(5D4) = 2.07 мс) [64] 

и TbAlO4 (τrad(5D4) = 3.5 мс) [33]. 
 

Таблица 3.5 – Расчитанные радиационные времена жизни 
возбужденных состояний 5D4 и 5D3 ионов Tb3+ в кристалле KLuW 
(для теорий J-O, mJ-O и ICI). 

 
Возбуждённое  τrad, мс   
состояние J-O mJ-O ICI 

5D4 0.500 0.449 0.450 
5D3 0.323 0.275 0.221 
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3.4 Анизотропия люминесцентных свойств 

3.4.1 Кристаллы с ионами европия Eu3+ 

Спектры люминесценции кристалла Eu3+:KY(MoO4)2, 

зарегистрированные для трёх главных поляризаций света (E || Np, E || 

Nm, E || Ng) приведены на рисунке 3.4.1; на рисунке 3.4.2 – для кристалла 

Eu3+:KY(WO4)2; и на рисунке 3.4.3 – для кристалла Eu3+:CsGd(MoO4)2 

Длина волны возбуждающего излучения составляла 488 нм. 

  

  

 
Рисунок 3.4.1 – Поперечные сечения поляризованного вынужденного 
испускания ионов Eu3+ в кристалле KY(MoO4)2. 
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Рисунок 3.4.2 – Спектры люминесценции кристалла Eu3+:KY(WO4)2 
для поляризаций света E || Np, E || Nm и E || Ng. Длина волны 
возбуждающего излучения 488 нм.  
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Рисунок 3.4.3 – Спектры люминесценции кристалла Eu3+:CsGd(WO4)2 
для поляризаций света E || Np, E || Nm и E || Ng. Длина волны 
возбуждающего излучения 488 нм.  
 

При возбуждении ионов Eu3+ излучением на длине волны 488 нм 

(что соответствует возбуждению в короткоживущее состояние 5D2, из 

которого ионы попадают в метастабильное состояние 5D0), в спектре 

люминесценции наблюдается ряд полос с максимумами на длинах волн 

580, 593, 614, 655, 703, 752 и 811 нм. Эти полосы относятся к 

энергетическим переходам из метастабильного уровня 5D0 в 

нижележащие энергетические состояния 7FJ (J = 0 – 6), соответственно 

(7F0 – основное состояние ионов Eu3+). Интенсивная полоса 
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люминесценции на длине волны ~614 нм, соответствующая переходу 
5D0 → 7F2, доминирует в спектре и обуславливает красно-оранжевый 

цвет люминесценции кристалла. Все полосы люминесценции сильно 

поляризованы, что указывает на сильную анизотропию спектрально-

люминесцентных свойств кристаллов Eu3+:CsGd(MoO4)2, 

Eu3+:KY(MoO4)2 и Eu3+:KY(WO4)2. Наиболее интенсивная 

люминесценция наблюдается для поляризации света E || Nm. 

Интерпретация наблюдаемых полос люминесценции в кристалле 

Eu3+:KY(WO4)2 приведена на рис.3.4.4 в виде схемы энергетических 

состояний ионов Eu3+. Стрелками обозначены возможные длины волн 

для возбуждения люминесценции и полосы люминесценции в видимой 

области спектра. 

 
Рисунок 3.4.4 – Схема энергетических уровней ионов Eu3+ в 

кристалле KY(WO4)2. Цветными стрелками обозначены 
поглощательные и излучательные переходы. 
 

Используя параметры Джадда Офельта, определенные из спектров 

поглощения кристалла Eu3+:KY(MoO4)2 (см. таблицу 3.6), были 

рассчитаны вероятности спонтанных излучательных переходов AΣJJ' из 

возбужденных состояний 5D0 и 5D1. Вклад MD перехода был взят из 

работы [65]. 
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Таблица 3.6 Рассчитанные параметры Джадда-Офельта 
для ионов Eu3+ в кристалле KYMo. 
 

Рассчёт по 
спектрам: 

Ωk, 10-20 см2 
Ω2 Ω4 Ω6 

поглощения 13.16 5.86 3.60 
люминесценции 13.47 6.61 3.61 

 
На основе AΣJJ' по формулам 7 и 8 были определены полные 

вероятности радиационного затухания Atot, радиационные времена 

жизни τrad и коэффициенты ветвления люминесценции B (JJ'), 

полученные значения приведены в таблице 3.7. 
 

Таблица 3.7. Рассчитанные по спектрам люминесценции в рамках 
теории Джадда-Офельта вероятности излучения ионов Eu3+ в KYMo. 

 
Переход ‹λ›, нм AJJ', с-1 ‹BJJ’›, % Atot, s-1 τrad, мс 

5D0→ 7F1 591 127.95MD 8.191 1562 0.640 
 7F2 614 1168.18ED 74.787   
 7F4 700 255.94ED 16.385   
 7F6 816 9.938ED 0.636   

 

Радиационное время жизни (τrad) состояния 5D0 в кристалле 

Eu3+:KY(MoO4)2 составляет 0.640 мс. Это время жизни больше, чем у 

кристалла Eu3+:KY(WO4)2 (0.464 мс), что можно объяснить 

особенностями структуры KYMo, состоящего из изолированных слоёв, 

содержащих полиэдры [YO8]. 

Спектры люминесценции для каждого перехода 5D0 → 7FJ (J = 1 

... 6) измерялись в поляризованном свете. Из этих спектров и значения 

τrad для состояния 5D0 по формуле 10 [48] были рассчитаны поперечные 

сечения вынужденного испускания. Полученные значения для 

кристалла Eu3+:KY(MoO4)2 представлены на рисунке 3.4.1. 

Для переходов 5D0 → 7F2 и 5D0 → 7F4, которые представляют 

интерес для лазерной генерации, самые высокие значения σSE 

соответствуют поляризации E || c, а именно 11.4×10-20 см2 на длине 

волны 613.9 нм и 2.5 ×10-20 см2 на 703.5 нм, соответственно. Несмотря 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SPECTRAL-LUMINESCENT PROPERTIES OF ORTHORHOMBIC AND MONOCLINIC TUNGSTATE AND MOLYBDATE CRYSTALS DOPED 
WITH EUROPIUM, TERBIUM, THULIUM, AND YTTERBIUM IONS 
Anna Volokitina



 

 

105 

на большее радиационное время жизни состояния 5D0 для ионов Eu3+ в 

кристалле KY(MoO4)2, пиковые значения σSE больше, чем для Eu3+ в 

моноклинном KY(WO4)2 (например, 4.0 ×10-20 см2 на 613.4 нм) [44]. Это 

связано с более сильной поляризационной анизотропией 

люминесцентных свойств Eu3+:KY(MoO4)2.  

Измеренные кривые затухания люминесценции ионов Eu3+ в 

кристалле Eu3+:KY(MoO4)2, построенные в полулогарифмическом 

масштабе, показаны на рисунке 3.4.5. Люминесценция ионов Eu3+ 

регистрировалась из состояния 5D0 (на длине волны 612 нм). Было 

использовано несколько длин волн возбуждающего излучения, на 

рисунке приведены λвозб = 400 нм и 532 нм. Измеренные кривые 

затухания люминесценции имеют явно моноэкспоненциальный 

характер. Время затухания люминесценции τlum составляет 650-654 мкс. 

Рассчитанный по формуле 12 квантовый выход люминесценции более 

99%. Это согласуется с большим энергетическим зазором между 

возбуждённым метастабильным состоянием 5D0 и нижележащим 

уровнем 7F6 (~12200 см-1 [29]). Максимальная фононная частота в 

кристалле Eu3+:KY(MoO4)2, hνmax = 955 см-1, см. раздел 3.2, рисунок 

3.2.1, а значит вероятность безызлучательных переходов практически 

нулевая. С этой точки зрения кристалл Eu3+:KY(MoO4)2 – отличный 

люминесцентный материал. 

На рисунке 3.4.5 можно также увидеть небольшое разгорание 

люминесценции с характерным временем τвозг = 16 мс для λвозб = 400 нм 

и τвозг = 11 мс для λвозб = 532 нм. Это связано со временем жизни 

возбужденных состояний выше уровня 5D0. 
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Рисунок 3.4.5 – Кривые затухания люминесценции для кристалла 6 

ат.% Eu3+:KY(MoO4)2, λвозб = 400 или 532 нм, λlum = 612 нм, символы – 
экспериментальные данные, линии – их одноэкспоненциальные 
соответствия. 
 

Две выбранные для возбуждения длины волны соответствуют 

переходам 7F1 → 5L6 и 7F1 → 5D1, соответственно. Ионы Eu3+, 

возбужденные в состояния 5L6 или 5D1, могут излучать фотоны или 

испытывать безызлучательную релаксацию в метастабильное 

состояние 5D0. Второй процесс более вероятен. Это связано с малыми 

энергетическими зазорами между возбужденными состояниями 5L6 и 
5DJ (<3000 см-1) [29]. Таким образом, время жизни состояния 5D1 

составляет около 11 мс, а время жизни более высоких состояний 

составляет около нескольких мс.  

 
3.4.2 Кристаллы с ионами тербия Tb3+ 

Спектры люминесценции ионов Tb3+ также были измерены для 

всех трёх основных поляризаций света E || Np, Nm и Ng. В спектрах 

наблюдаются переходы 5D4 → 7FJ (J = 6 ... 0): 484-500 нм (синий, J = 6), 

540-552 нм (зеленый, J = 5), 578-593 нм ( оранжевый, J = 4), 614-627 нм 

(красный, J = 3), 639-665 нм (красный, J = 2), 665-685 нм (темно-

красный, J = 1) и 686-700 нм ( темно-красный, J = 0). Наиболее 

интенсивная полоса люминесценции, характерная для материалов, 

допированных ионами Tb3+, относится к переходу 5D4 → 7F5 [33]. 
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По этим спектрам с помощью уравнения Фюхтбауэра-Ладенбурга 

(формула 10) были рассчитаны поперечные сечения поляризованного 

вынужденного испускания (σSE). Показатель поглощения был взят из 

[10]. Рассчитанные спектры σSE кристалла Tb:KLuW показаны на 

рисунке 3.4.6. 

     

   

 
Рисунок 3.4.6 – Поперечные сечения вынужденного испускания, σSE, 

для ионов Tb3+ в кристалле KLuW при комнатной температуре. 
 

В спектрах люминесценции ионов Tb3+ кристалле KLuW 

наблюдается сильная анизотропия поляризованного света. 

Максимальные значения σSE соответствуют поляризации E || Nm 

(следовательно, именно эта поляризация является наиболее 

привлекательной для лазерной генерации). Для перехода 5D4 → 7F5, 

соответствующего длине волны 549.4, нм оно составляет 11.4×10-21 см2. 

Самые низкие значения σSE наблюдаются для света, поляризованного 

вдоль оси Ng. Пиковые значения σSE для всех переходов 5D4 → 7FJ 

приведены в таблице 8.  
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Таблица 3.8. Пиковые значения поперечных сечений 
вынужденного испускания, σSE, ионов Tb3+ в кристалле KLuW для 
поляризации света E || Nm.. 

 
Переход σSE, 10-21 см2 λmax, нм Цвет 
5D4→7F6 1.15 487.9 синий 
5D4→7F5 11.4 549.4 зелёный 
5D4→7F4 2.29 590.9 оранжевый 
5D4→7F3 1.75 625.0 красный 
5D4→7F2 1.84 652.5 красный 
5D4→7F1 1.88 670.6 тёмно-красный 
5D4→7F0 0.23 688.4 тёмно-красный 

 
Схема энергетических уровней ионов Tb3+ в кристалле KLuW и 

наблюдаемые переходы в поглощении и испускании показаны на рис. 3.4.7. 

 

 
Рисунок 3.4.7 – Схема энергетических уровней ионов Tb3+ в кристалле 
KLuW и наблюдаемые переходы в поглощении и испускании 
(показаны сплошными стрелками). NR – безызлучательная релаксация, 
CR – кросс-релаксация. Заштрихованная область – поглощение света 
кристаллической матрицей KLuW. 
 

Измеренные кривые затухания люминесценции ионов Tb3+ в 

кристалле 3 ат.% Tb:KLu(WO4)2, построенные в полулогарифмическом 

масштабе, показаны на рисунке 3.4.8. Люминесценция ионов Tb3+ 

регистрировалась из состояния 5D4 (на длине волны 545 нм). Было 

использовано несколько длин волн возбуждающего излучения, а 

именно 475 нм (прямое возбуждение в излучающее состояние), 380 нм 
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(до состояния 5D3) и 365 нм (до более высокоэнергетического 

состояния 5L10). Все измеренные кривые затухания люминесценции 

имеют явно моноэкспоненциальный характер. Это хорошо согласуется 

с размещением ионов Tb3+ в позициях одного типа (позиция Lu3+ с 

симметрией C2 и VIII-кратной координацией O2- [10]).  

 

 
Рисунок 3.4.8 – Кривые затухания люминесценции ионов Tb3+ на 545 нм 
для кристалла 3 at.% Tb:KLuW, длина волны возбуждения 365 нм, 380 нм 
или 475 нм, τlum – время затухания люминесценции. 
 

Время затухания люминесценции τlum составляет 411 ± 3 мкс. 

Рассчитанная квантовая эффективность люминесценции ηq = 91%. 

Такое большое значение квантовой эффективности люминесценции 

ионов Tb3+ можно объяснить наличием большого энергетического 

зазора между состоянием 5D4 и нижним возбужденным состоянием 

(7F0), величина которого составляет примерно 15000 см-1 [29]. 

Максимальная частота фонона hνmax в кристалле KLu(WO4)2 составляет 

908 см-1 [10], таким образом безызлучательная релаксация из состояния 
5D4 не является вероятной. Подобный эффект наблюдался для 

метастабильного состояния 5D0 ионов Eu3+ в кристалле KLu(WO4)2 [44], 

и в кристалле KY(MoO4)2 (см. раздел 3.4.1). 

Для изоструктурных кристаллов 1 at.% Tb:KYbW и 5 ат.% 

Tb:KYW времена затухания люминесценции τlum(5D4) были определены 

как 395 мкс и 460 мкс соответственно [47,66], что близко к 

полученному для кристалла Tb:KLu(WO4)2 значению. 
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3.5 Магнитно-дипольный переход 5D0 ® 7F1 ионов Eu3+ в 

кристаллах KY(XO4)2 (X = W, Mo) 

Для кристаллов калий-иттриевого двойного молибдата и калий- 

иттриевого двойного вольфрамата KY(XO4)2 (X = W, Mo), 

активированных ионами Eu3+ было проведено детальное исследование 

анизотропии магнитно-дипольного перехода 5D0 ® 7F1 ионов Eu3+, 

которому соответствует люминесценция на длине волны 590 нм.  

На рисунке 3.5.1 приведены спектры люминесценции ионов Eu3+, 

соответствующие этому переходу в кристалле Eu:KY(MoO4)2 и в 

кристалле Eu:KY(WO4)2. Спектры были записаны для различных 

ориентаций вектора напряжённости электрического поля E для 

возбуждающего и регистрируемого излучения. 

Переход 5D0 → 7F1 является чисто магнитным дипольным (MD) и 

при исследовании соответствующей люминесценции в 

поляризованном свете было обнаружено, что количество и 

относительная интенсивность пиков зависят не только от поляризации 

света E, но и от направления распространения k [67]. Подобное 

поведение известно для одноосных кристаллов [68], для которых 

оптическая ось параллельна оси c. 

Такой эффект не наблюдается для остальных переходов 5D0 → 7FJ 

(J = 2 - 6), которые являются чисто электрическими дипольными (ED). 

Магнитный дипольный переход обусловлен взаимодействием 

активного иона с компонентом магнитного поля света через магнитный 

диполь, ориентация которого задаётся вектором M. При этом имеет 

значение ориентация вектора напряженности магнитного поля H по 

отношению к M. 
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(а)  

(б)  

Рисунок 3.5.1 – Анизотропия спектров люминесценции, 
соответствующей магнитному дипольному (MD) переходу 5D0 → 7F1 
ионов Eu3+ в кристалле KY(MoO4)2 (а) и в кристалле KY(WO4)2 (б). 
Длина волны возбуждающего излучения 488 нм. Вертикальные линии 
обозначают Штарковские переходы. Используются обозначения a(bc)a 
(а) или m(dg)m (б), соответствующие методике Порто для описания 
спектров КР, kexc(EexcElum)klum. 

 

Вероятность MD межштарковского перехода в излучении равна 

[69]: 

    (13) 

На верхней части рисунка 3.5.2 (б) (поляризация люминесценции: 

E || Ng, т.е. различные геометрии a(bg)d) два пика относятся к переходам 

Г1 → Г2(1), Г2(2). На среднем части рисунка для спектров g(mm)g и 

g(pm)g появляется дополнительный по сравнению с верхним рисунком 

пик, относящийся к переходу Г1 → Г1. На нижней части рисунка также 
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наблюдается полоса, обусловленная переходом Г1 → Г1, относящаяся к 

поляризациям m(gp)m и m(pp)m. 

Таким образом были установлены поляризационные правила 

отбора (см. таблицу) для магнитно-дипольных переходов 

редкоземельных ионов в оптически двухосных кристаллах с локальной 

симметрией люминесцентных центров C2.  
Таблица 3.9 – Поляризационные правила отбора для магнитно-дипольного 

перехода 5D0 → 7F1 ионов Eu3+ в кристаллах KY(MoO4)2 и KY(WO4)2 
Направление 
ориентации 
вектора M 

Разрешенные 
переходы 
5D0 ® 7F1 

Благоприятные 
направления 
излучения k 

Возможные 
поляризации epk 

M || C2 (M || a) Г1 → Г1 || b || c 
    || c || b 
M ⟂ C2 (M || b, c) Г1 → Г2(1), Г2(2) || a || b, c 
    || b || a, c 
    || c || a, b 

 
3.6 Цветовые характеристики люминесценции 

Спектр люминесценции кристалла Eu3+:KY(MoO4), полученный при 

возбуждении на длине волны 488 нм, показан на рисунке 3.6.1. Заливка 

спектра соответствует цвету излучения. Интенсивная узкая полоса на 

длине волны ~614 нм (5D0 → 7F2 Eu3+ переход) доминирует в спектре и 

обуславливает красно-оранжевую люминесценцию. 

На вставке показана фотография кристалла под светом УФ-лампы. 

Цветовые координаты излучения были определены по стандарту CIE 

1931 (Commission internationale de l'éclairage) с использованием 

программного обеспечения MathCad. Полученные цветовые 

координаты x = 0.665 и y = 0.335, что соответствует красному цвету. 

Доминантная длины волны λd равна 612 нм, а чистота цвета p >99%. 
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Рисунок 3.6.1 – Спектр люминесценции кристалла 6 ат.% 

Eu3+:KY(MoO4), λвозб = 458 нм, цветовая заливка соответствует длине 
волны излучения. На вставке – фотография кристалла при возбуждении 
УФ-лампой. 

 
На рисунке 3.6.2 приведён спектр люминесценции кристалла 

Tb:KLuW при возбуждении синим светом длиной волны 488 нм (до 

возбуждённого состояния 5D4) для поляризованного света E || Nm. 

Полоса, связанная с переходом 5D4 → 7F6, измерялась отдельно 

использованием лазера на длине волны 458 нм. Соответствующие 

цвета излучения указаны на рисунке заливкой цвета. Наиболее 

интенсивная полоса люминесценции обусловлена переходом 
5D4 → 7F5, типичным для материалов с примесью Tb3+ [33]. 

 
Рисунок 3.6.2 – Спектр люминесценции кристалла 3 ат.% Tb:KLuW 

соответствующий поляризации света E || Nm; длина волны возбуждения 488 
нм. Цвет заливки соответствует длине волны излучения. На вставке 
приведена фотография кристалла. 

 
На вставке показана фотография люминесценции кристалла. 

Наблюдаемая люминесценция также была охарактеризована согласно 
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стандарту CIE 1931. Полученные значения цветовых координат: x = 

0.380 и y = 0.608. Таким образом излучение кристалла попадает в 

желтовато-зеленую область. Доминантная длина волны λd = 561 нм, 

параметр чистоты цвета p > 97% (для наблюдателя на 2 градуса). 

 

3.7 Краткие выводы по главе 3 

В данной главе проведено исследование люминесценции и 

поглощения ионов Eu3+ и Tb3+. Все исследованные кристаллы показали 

высокую анизотропию спектрально-люминесцентных свойств ионов-

активаторов. Были рассчитаны основные спектроскопические 

параметры, вероятности переходов, коэффициенты ветвления 

люминесценции, радиационные времена жизни люминесценции, 

поперечные сечения поглощения, вынужденного испускания и 

усиления, были определены времена затухания люминесценции ионов 

Eu3+ и ионов Tb3+ в исследуемых кристаллах. Было проведено 

детальное исследование анизотропии магнитно-дипольного перехода 
5D0 → 7F1 ионов Eu3+ в моноклинном кристалле KY(WO4)2 и в 

ромбическом кристалле KY(MoO4)2. Были установлены 

поляризационные правила отбора для магнитно-дипольных переходов 

редкоземельных ионов в оптически двухосных кристаллах. Были 

определены цветовые характеристики люминесценции исследуемых 

кристаллов.  
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ГЛАВА 4. Спектрально-люминесцентные и генерационные 

свойства кристалла Tm3+:KY(MoO4)2 

Известно, что кристаллы калий-иттриевых молибдатов обладают 

совершенной спайностью [53, 54, 60, 61]. Кристалл Tm:KY(MoO4)2 

также обладает данным свойством и в нём, как и в других кристаллах 

этого семейства, наблюдается идеальный естественный скол вдоль 

одной из кристаллографических плоскостей. Эта особенность может 

использоваться в тонкоплёночных микрочип-лазерах [27]. А 

кристаллическая матрица должна обеспечивать подходящие для 

микрочип-лазера термооптические свойства [70, 71]. В настоящей 

главе описываются исследования спектрально-люминесцентных и 

генерационных свойств кристалла двойного калий-иттриевого 

молибдата с ионами тулия, Tm:KY(MoO4)2. 

4.1 Структура кристалла (Рентгенофазовый анализ) 

Выращенный из расплава методом Чохральского кристалл 

Tm:KY(MoO4)2 показан на рисунке 4.1.1 (а). Отжиг после выращивания 

кристалла не применялся. Выращенный кристалл не имел трещин и 

включений. Ионы Tm3+ придали кристаллу слегка желтоватую окраску. 

Методом дифракции рентгеновских лучей была определена 

ориентация осей кристалла. Идеальный естественный скол кристалла 

Tm:KY(MoO4)2 наблюдается вдоль кристаллографической плоскости 

(100), то есть перпендикулярно направлению роста кристалла 

На рисунке 4.1.1 (б) приведено изображение излома края 

механически сколотой кристаллической пластины Tm:KY(MoO4)2, 

полученное на сканирующем электронном микроскопе. На 

изображении хорошо видны плоскости естественного скола, идущие 

параллельно оси c в плоскости (100). 
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(а)  (б)  

Рисунок 4.1.1 – (а) Фотография выращенной були кристалла 
3 ат.% Tm:KY(MoO4)2. Направление роста - по оси [100] (вертикально); 
(b) Изображение излома боковой поверхности кристаллической 
пластинки, полученное с помощью сканирующего электронного 
микроскопа (SEM), с указанием кристаллографических осей. 

 

Структура и фазовая чистота кристалла Tm:KY(MoO4)2 были 

подтверждены методом порошкового рентгенофазового анализа 

(Рис. 4.1.2). Кристалл Tm:KY(MoO4) относится к классу 

орторомбических центросимметричных кристаллов с 

пространственной группой Pbna - D142h, No 60. Следы каких-либо 

других примесных фаз в кристалле не были обнаружены. Постоянные 

решетки кристалла, допированного 3 ат.% Tm, были определены с 

помощью метода уточнения Ритвельда [73] и составили a = 18.2012(9) 

Å, b = 7.9301(5) Å, c = 5.0666(4) Å, α = β = γ = 90°, расчётная плотность 

ρрасч составляет 4.0897(4) г/см3 (количество структурных единиц Z = 4). 

Концентрация ионов Tm3+ была рассчитана при условии, что 

коэффициент сегрегации KTm ≈ 1, таким образом NTm = 1.95×1020 см−3. 
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Рисунок 4.1.2 – Дифрактограммы кристалла 3 ат.% 

Tm:KY(MoO4); числа обозначают индексы Миллера (hkl) (сп. гр. Pbna). 
 

Структура Tm:KY(MoO4) слоистая и она подобна структуре 

кристалла Eu:KY(MoO4), которая была подробно описана в разделе 3.1. 

Кристалл состоит из непрерывных лент искаженных октаэдров 

[YO8], расположенных параллельно оси b. В плоскости a–b эти 

октаэдры имеют общие углы с тетраэдрами [MoO4]. Радикалы 

[Y(MoO4)2]– образуют пористые слои, параллельные плоскости b–c. 

Связь этих слоёв по оси a слабая, что объясняет идеальный скол по 

плоскости (100). Ионы Tm3+ замещают Y3+ в одной позиции 

(координационное число кислорода VIII, симметрия C2). Этому 

способствует близость ионных радиусов Tm3+ (0,994 Å) и Y3+ (1,019 Å). 

 

4.2 Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

На рисунке 4.2.1 приведены поляризованные спектры КР, 

которые были измерены для тонкой пластинки кристалла 

Tm:KY(MoO4) ориентированной вдоль (100). Длина волны 

возбуждающего излучения λexc составила 488 нм.  
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Рисунок 4.2.1 – Спектры КР кристалла Tm:KY(MoO4)2 для 

геометрии a(ij)a, где i, j = b или c (обозначения Порто), λexc = 488 нм. 
 

Видно, что спектры сильно поляризованы. Они содержат полосы 

с различной интенсивностью, расположенные в трех диапазонах длин 

волн [60, 61]. Низкочастотный диапазон (<275 см−1) содержит слабые 

колебания, связанные с поступательными T'-модами K, Y|Tm и Mo и 

вращательными R-модами решетки. Поскольку спектры КР были 

измерены от 100 см−1, в них не попали акустооптические моды, 

лежащие в диапазоне ниже 80 см−1. Внутренние моды наблюдаются на 

более высоких частотах, в диапазоне колебаний 318–436 см–1. Здесь 

наблюдаются полосы средней интенсивности, связанные с 

деформационными (δ) колебаниями мостиковых кислородных 

тетраэдров [MoO4]2-. Третий, высокочастотный диапазон 727–945 см–1 

содержит интенсивные моды, обусловленные валентными (ν) 

колебаниями колебаниям мостикового кислородного тетраэдра 

[MoO4]2-. Наиболее интенсивная и сильно поляризованная полоса 

комбинационного рассеяния света появляется в спектре на частоте 

865.6 см–1, её полуширина 10.5 см–1. Она относится к одному из 

внутренних (ν) колебаний [MoO4]. Максимальная энергия фононов 

Tm:KY(MoO4) составляет 945 см–1.  
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4.3 Спектры поперечных сечений поглощения 

Кристалл Tm3+:KY(MoO4)2 является ромбическим и, 

следовательно, оптически двухосным. А значит, для полного 

исследования анизотропии спектрально-люминесцентных свойств 

кристалла существует три направления поляризации света E || a, b, c. 

Для кристалла Tm3+:KY(MoO4)2 известно только среднее значение 

показателя преломления 〈𝑛〉 ≈ 2 [27]. Все спектроскопические 

исследования для этого кристалла проводились при комнатной 

температуре (293 K). 

Для измерения спектров поглощения и люминесценции был 

подготовлен образец кристаллической пластины толщиной ∼1 мм, 

механически сколотый с целого кристалла. Для такой пластинки 

возможно было измерить спектры поглощения для поляризаций света 

E || b и E || c, спектры измерялись на спектрофотометре Varian CARY 

5000 с использованием призмы Глана-Тейлора в качестве 

поляризатора. Подготовить полированный образец, ориентированный 

перпендикулярно плоскости спайности, и таким образом, получить 

возможность измерения спектров поглощения для поляризации E || a 

оказалось невозможным, поэтому поглощение для данной поляризации 

не исследовалось. 

Спектр поглощения кристалла Tm:KY(MoO4)2 для поляризаций 

света E || b и E || c показан на рис. 4.3.1 (а). Полосы поглощения, 

наблюдаемые в спектре, обусловлены переходами ионов Tm3+ из 

основного энергетического состояния (3H6) в вышележащие 

возбужденные состояния (от 3F4 до 1D2). Край поглощения в УФ-

области находится на длине волны λUV = 327 нм (для поляризации E || 

c) и λUV = 340 нм (для E || b). Это соответствует оптической ширине 

запрещенной зоны Eg 3.64–3.80 эВ. 
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Рисунок 4.3.1 – Поглощение кристалла Tm:KY(MoO4)2 для 

поляризаций света E || b и E || c: (а) полный спектр поглощения; (б) 
поперечные сечения поглощения, для переходов 3H6 → 3H4 и 3H6 → 3F4. 

 
Поперечные сечения поглощения σabs для переходов 3H6 → 3H4 и 

3H6 → 3F4 показаны на рис. 4.3.1 (б). Для полосы 3H6 → 3H4 

максимальное значение σabs составляет 7.70×10−20 см2 на длине волны 

802.8 нм, а соответствующая полуширина полосы поглощения 

составляет 10.0 нм (для E || b). Для второй доступной поляризации света 

(E || c) σabs на порядок меньше: 0.32×10−20 см2 на 792.9 нм. Переход 
3H6 → 3H4 подходит для накачки ионов Tm3+, промышленными и 

мощными AlGaAs лазерными диодами. Максимальное значение σabs 

для перехода 3H6 → 3H4 ионов Tm3+ в KY(MoO4)2 аналогично таковому 

в моноклинном KLu(WO4)2, σabs = 9.5×10−20 см2 на 793.6 нм [10], однако 

полуширина полосы поглощения 1.7 нм (поляризация света: E || Np). 

Получается, что кристалл Tm3+:KY(MoO4)2 больше подходит для 

диодной накачки из-за меньшей чувствительности к температурному 

дрейфу длины волны излучения диода. Для перехода 3H6 → 3F4 ионов 

Tm3+ в кристалле KY(MoO4)2 значение σabs достигает 3.95×10−20 см2 на 

длине волны 1785 нм (поляризация E || b). Этот переход подходит для 

внутриполосной накачки ионов Tm3+ непосредственно на верхний 

лазерный уровень, например, для волоконных КР лазеров на эрбиевом 

излучении с длиной волны ~1,7 мкм [74]. 
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Заметная анизотропия сечений поглощения в плоскости (100) не 

может быть отнесена только к слоистой структуре и, скорее всего, 

связана с низкой симметрией люминесцентных центров Tm3+ (C2). 

 
4.4 Спектры поперечных сечений испускания и усиления. 

Времена жизни люминесценции 

Спектры люминесценции на длине волны ∼ 2 мкм были 

измерены для трех поляризаций E || a, b, c. Источником возбуждения 

служил непрерывный титан-сапфировый лазер, настроенный на длину 

волны ~ 802 нм.  

Поперечные сечения вынужденного испускания σSE перехода 
3F4 → 3H6 ионов Tm3+ были рассчитаны по методу Фюхтбауэра-

Ладенбурга (формула 10). Полученный в результате спектр показан на 

рисунке 4.4.1. 

 
Рисунок 4.4.1 – Поперечные сечения вынужденного испускания 

σSE для перехода 3F4 → 3H6 ионов Tm3+ в кристалле KY(MoO4)2. 
Поляризации света E || a, b, c. 

 

Максимальное значение поперечного сечения вынужденного 

испускания σSE составляет 2.70×10–20 см2 на длине волны 1856 нм с 

полушириной > 110 нм (для E || b). В спектрах люминесценции и в 

спектрах поперечных сечений вынужденного испускания кристалла 

Tm:KY(MoO4)2 наблюдается заметная анизотропия: отношения 

σSE(b):σSE(c) = 7.5 и σSE(b):σSE(a) = 5.7 на длине волны ∼1.86 мкм. Это 
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соответствует необходимому условию для получения линейно 

поляризованного лазерного излучения. 

Затухание люминесценции из состояния 3F4 представлено на 

рисунке 4.4.2. Оно является моноэкспоненциальным, время жизни 

люминесценции τlum = 2.29 мс. Это согласуется с расположением ионов 

Tm3+ в позициях одного типа (симметрия: C2). Время жизни 

люминесценции уровня накачки 3H4 составляет 48 мкс. Оба времени 

жизни были измерены для тонких пленок, чтобы исключить эффект 

перепоглощения. Значение τlum (для уровня 3F4), полученное для 

кристаллической пластины, было намного больше 3.35 мс. 

 
Рисунок 4.4.1 – Кривая затухания люминесценции ионов Tm3+ в 

кристалле KY(MoO4)2 из состояния 3F4, λвозб = 800 нм, λlum = 1860 нм. 
 

Переход 3F4→3H6 ионов Tm3+ представляет собой 

квазитрехуровневую схему лазера с потерями на перепоглощение. 

Сечения усиления (σgain) рассчитываются, чтобы получить возможность 

сделать вывод об ожидаемой длине волны излучения:  

σgain = σSE–(1–β)σabs, где β = N2(3F4)/NTm – коэффициент инверсии, а N2 – 

населенность верхнего лазерного уровня (3F4). Спектры усиления σgain 

для поляризации света с большим усилением (E || b) показаны на рис. 

4.4.3. Они относительно гладкие и широкие. 
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Рисунок 4.4.3 – Сечения усиления, рассчитанные для перехода 

3F4 ↔ 3H6 ионов Tm3+ в кристалле KY(MoO4)2, поляризация света E || b. 
 

4.5 Лазерная генерация в кристаллических пластинках и 
тонких плёнках Tm3+:KY(MoO4)2, полученных методом 

скалывани 

4.5.1 Схема лазеров с микрочип-конфигурацией резонатора 

Для лазерных экспериментов из кристалла 3 ат.% Tm:KY(MoO4)2 

были подготовлены два образца. Они были изготовлены методом 

механического откалывания тонкой пластинки кристалла острым 

лезвием, расположенным вдоль кристаллографической плоскости 

(100). К лезвию было приложено лишь небольшое давление, в 

результате чего образовалась начальная трещина, которая в 

дальнейшем легко распространялась по поперечному сечению 

кристалла за счёт слоистой структуры и совершенной спайности, 

приводящей к идеальному сколу. Первый образец, представляющий из 

себя тонкую кристаллическую плёнку, имел толщину (t) 70 ± 5 мкм. 

Второй образец – тонкая кристаллическая пластина толщиной 700 ± 10 

мкм. Толщина образцов была измерена с помощью микрометра и затем 

для тонкой плёнки была подтверждена с помощью сканирующей 

электронной микроскопии. Образцы были однородными по сечению в 

пределах заданной погрешности. Первый образец был подвержен 

упругой деформации. Последующая обработка образцов после скола 

(например, полировка, покрытие и т.д.) не применялась. Чистая 
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апертура образцов составляла более 1 см2. Образцы были изготовлены 

из объёмного кристалла, так что ориентация осей [010] и [001] была 

известна. 

Образцы были помещены в компактный плоский (микрочип) 

резонатор, образованный плоским зеркалом накачки (PM) с покрытием 

для высокого пропускания на длине волны накачки ∼0.80 мкм и для 

высокого отражения на ожидаемой длине лазерного излучения 1.8–2.1 

мкм, и набором плоских выходных зеркал (OC) с пропусканием ТОС = 

0.1% –9% на длине волны генерации лазера, рис. 4.5.1 (a). Входное и 

выходное зеркала резонатора были осторожно прижаты к 

кристаллической пластине или плёнке, так что геометрическая длина 

полости Lcav ≡ t толщине исследуемого образца активной среды. 

Лазерный элемент был пассивно охлажден, на рисунке 4.5.1 (б) 

приведена фотография кристаллической пластины, размещённой в 

микрочип-резонаторе. 

 (б)  

Рисунок 4.5.1 – (а) Схема микрочип-лазера с диодной накачкой 
на кристалле Tm:KY(MoO4)2 лазера: LD – лазерный диод, PM – зеркало 
накачки, OC – выходное зеркало, F – отсекающий фильтр; (б) 
фотография лазера на кристаллической пластинке. 

 

Накачка лазерного элемента осуществлялась с помощью 

оптоволоконного лазерного диода AlGaAs (диаметр сердцевины 

волокна: 200 мкм, N.A. = 0.22), излучающего до 17 Вт 

неполяризованного излучения на длине волны 802 нм. Мощность 
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накачки была ограничена, чтобы избежать оптического повреждения 

на границах раздела кристалл / зеркало. Луч накачки коллимировался и 

фокусировался в лазерный элемент с помощью набора линз (фокусное 

расстояние f = 30 мм), в результате чего диаметр пятна накачки 2wP = 

200 ± 10 мкм. Из-за частичной отражательной способности выходного 

зеркала на длине волны накачки (R ≈ 40%) накачка была 

двухпроходной. Выходной сигнал лазера отделялся от остаточной 

накачки с помощью длиннопроходного фильтра. 

 

4.5.2 Выходные характеристики лазеров 

В первом лазерном эксперименте в качестве активного элемента 

лазера выступала кристаллическая пластина толщиной t = 700 мкм, рис. 

4.5.2. Максимальная выходная мощность  такого лазера составила 0.88 

Вт на длине волны 1840–1905 нм с дифференциальной 

эффективностью в зависимости от поглощенной мощности накачки Pabs 

η = 65.8%, а порог лазерной генерации был на уровне Pabs = 210 мВт 

(для выходного зеркала с пропусканием TOC = 5%). Для всех выходных 

зеркал полученные зависимости мощности лазерного излучения от 

поглощённой мощности были линейными. Поляризация лазера была 

линейной (E || b), и соответствовала поляризации, определённой по 

анизотропии сечений усиления. Спектры лазерного излучения 

показаны на рисунке 4.5.2 (б). С увеличением значения TOC спектры 

сдвигались в более коротковолновую область. Например, при 

маленькой величине пропускания TOC = 1.5% лазер генерировал 

излучение с длиной волны 1970 – 1978 нм, а при высоком значении 

TOC = 9% – на 1826 – 1835 нм. Такое смещение хорошо согласуется со 

спектрами усиления для поляризации света E || b, рис.4.4.2. 
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Рисунок 4.5.2 – Характеристики лазера с диодной накачкой для 

сколотой пластинки 3 ат.% Tm:KY(MoO4)2 кристалла с ориентацией 
(100) (t = 700 мкм): а – зависимость выходной мощности от 
поглощённой мощности, η – дифференциальная эффективность; б – 
спектры лазерного излучения, измеренные при максимальных Pabs. 
Поляризация лазера E || b. 

 
Второй эксперимент заключался в исследовании лазерной 

генерации на тонкой кристаллической плёнке в качестве активного 

лазерного элемента, рисунок 4.4.3. Максимальная выходная мощность 

такого лазера составила 131 мВт на длине волны 1801 – 1872 нм с 

η = 45.2 % и порогом лазерной генерации всего 35 мВт (для TOC = 

1.5%). Излучение лазера также было линейно поляризованным (E || b). 

С увеличением пропускания выходного зеркала порог лазерной 

генерации увеличился: с 13 мВт для наименьшего TOC = 0.1% до 54 мВт 

для TOC = 9%, при этом оставаясь относительно низким. 

Дифференциальная эффективность лазера сначала увеличивалась с 

увеличением пропускания выходного зеркала, а затем уменьшалась для 

TOC > 1.5%. Возможно, это связано с сильным ап-конверсионным 

переносом энергии. Этот перенос энергии напрямую влияет на 

значение порога лазерной генерации [75], приводит к более сильным 

термооптическим эффектам в активной среде, что может косвенно 

влиять на дифференциальную эффективность 
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Более низкая дифференциальная эффективность лазера на 

кристаллической плёнке по сравнению с лазером на кристаллической 

пластинке, объясняется более высокими пассивными потерями, 

возникающими из-за возможного механического искажения и изгиба 

пленки. Возможно, такие потери могут быть устранены путём 

дальнейшей оптимизации процедуры скалывания. 

 

 
Рисунок 4.5.2 – Характеристики лазера с диодной накачкой для 

сколотой тонкой плёнки 3 ат.% Tm:KY(MoO4)2 кристалла с 
ориентацией (100) (t = 70 мкм): а – зависимость выходной мощности от 
поглощённой мощности, η – дифференциальная эффективность; б – 
спектры лазерного излучения, измеренные при максимальных Pabs. 
Поляризация лазера E || b. 

 
В данном эксперименте также наблюдался сдвиг длины волны 

лазерного излучения в сторону коротких волн при увеличении 

пропускания выходного зеркала резонатора, рис. 4.5.2 (б). В спектрах 

присутствовали эквидистантные спектральные линии, разделенные 

расстоянием ∆λ = 12,2 нм при ∼1,85 мкм (для TOC = 1,5–9%). Это можно 

объяснить эталоном Фабри-Перо. Свободный спектральный диапазон 

эталона Фабри-Перо толщиной t и с показателем преломления ng при 

нормальном падении составляет ∆λFSR ≈ λ2/(ngt). Из этой формулы 

получаем толщину эталона 71 мкм при n = 2.0, что хорошо согласуется 

с толщиной кристаллической плёнки. 
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Лазеры на кристаллических пластинках и плёнках кристалла 

Tm:KY(MoO4)2 работали в основной поперечной моде. Параметры 

качества луча были измерены стандартным методом ISO с 

фокусирующей линзой M2x,y < 1.2 (x = b, y = c).  

 
4.6 Краткие выводы по главе 4 

Ромбический кристалл калий-иттриевого двойного молибдата 

Tm:KY(MoO4)2 является перспективным кристаллом для создания 

эффективных лазеров, генерирующих в условно-безопасной для глаз 

спектральной области ∼2 мкм. В таком кристалле возможно достигать 

высоких концентраций ионов-активаторов без заметного тушения 

люминесценции, в кристалле наблюдаются интенсивные, широкие и 

сильно поляризованные полосы поглощения и испускания, а также 

такой кристалл является КР активной средой. Слоистая структура 

кристалла KY(MoO4)2 способствует анизотропии его оптических 

свойств, а также позволяет легко изготавливать тонкие 

кристаллические пластинки и плёнки лазерного качества, 

подверженные упругой деформации, толщиной от нескольких мм до 

десятков мкм. Была продемонстрирована генерация лазера на длине 

волны ∼2 мкм с пассивным охлаждением на тонких кристаллических 

пластинках (700 мкм) и плёнках (70 мкм) с дифференциальной 

эффективностью до 65.8% и выходной мощностью 0,88 Вт.  
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ГЛАВА 5. Спектрально-люминесцентные и генерационные 

свойства кристаллов Yb3+ ,Li+ :ZnWO4 и Yb3+:KY(MoO4)2 

 
5.1 Структура кристаллов (Рентгенофазовый анализ) 

Кристаллическая структура и фазовая чистота кристаллов были 

подтверждены с помощью рентгенофазового анализа. На рисунке 5.1.1 

приведена рентгенограмма кристалла 5 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4. 

Рентгенофазовый анализ подробно описан в [76], было приняно, что 

кристалл имеет состав Zn0.964Yb0.018Li0.018WO4. Фактическая 

концентрация ионов Yb (1.8 ат.%) была определена с помощью 

микрозондового анализа, и было принято, что ионы Yb и Li имеют 

равные атомные доли. Относительная интенсивность и положение 

дифракционных пиков образца хорошо согласуются с картой JCPDS 

(Объединенный комитет по порошковым дифракционным стандартам) 

№ 96-210-1676 для недопированного кристалла ZnWO4. Других фаз, 

кроме моноклинной, не было обнаружено. Все это указывает на то, что 

выращенный образец кристалла ZnWO4 однофазный. Рентгенограмма, 

измеренная для более широкого диапазона углов дифракции 2θ от 14,5 

до 120°, была уточнена методом Ритвельда [77]. 

 
Рисунок 5.1.1 – Рентгенограмма кристалла 5 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4 [77]; 
теоретическая картина недопированного ZnWO4 показана для 
сравнения (карта JCPDS № 96-210-1676), числа обозначают индексы 
Миллера, (hkl). 
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Кристалл Yb3+,Li+:ZnWO4 является моноклинным, он 

принадлежит к пространственной группе P2/c – C42h, № 13 и 

центросимметричной точечной группе 2/m. Постоянные решетки 

a = 4.702(2) Å, b = 5.718(6) Å, c = 4.930(4) Å, объём элементарной ячейки 

Vcalc = 132.571 Å3, угол моноклинности составляет β = a^c = 90.713(5)° и 

теоретическая плотность кристалла ρрасч = 7.553 г/см3. 

Предполагалось, что ионы Yb3+ в кристалле ZnWO4 заменят 

катионы Zn2+. А для обеспечения компенсации заряда кристалл 

соактивировался одновалентными катионами лития (Li+). 

Использование одновалентных катионов щелочных металлов в 

кристаллах с гетеровалентным механизмом компенсации заряда 

подробно описано в [77-78]. Для исследуемого кристалла ионные 

радиусы катионов, участвующих в процессе допирования, составляют 

0.868 (Yb3+), 0.74 Å (Zn2+) и 0.76 Å (Li+) [79], поэтому ожидается 

увеличение объёма элементарной ячейки. Также предполагается, что 

существенное различие ионных радиусов Zn2+, Yb3+ и Li+, а также 

различие их валентности приведет к неоднородному уширению 

спектральных полос поглощения и люминесценции ионов Yb3+. 

На рисунке 5.1.2 приведена структура кристалла ZnWO4, 

допированного ионами Yb3+, Li+. Структура построена в соответствии 

с координатами атомов, которые были определенны с помощью 

уточнения Ритвельда. W6+ связан с шестью ионами кислорода O2- и 

образует искажённые октаэдры [WO6], которые имеют общие углы с 

восемью эквивалентными октаэдрами [(Zn|Yb|Li)O6] и края с двумя 

эквивалентными октаэдрами [WO6], как показано в проекции на 

кристаллографическую плоскость b-c. 
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Рисунок 5.1.2 – Схематический фрагмент кристаллической структуры 
ZnWO4, допированного ионами Yb3+ и Li+: (а) проекция в плоскости b-
c; (б) проекция в плоскости a-b. Черными линиями обозначена 
элементарная ячейка. 
 

Таким образом структура Yb3+,Li+:ZnWO4 представляет собой 

зигзагообразные цепочки, образованные октаэдрами [(Zn|Yb|Li)O6] с 

общими ребрами или октаэдрами [WO6] с общими ребрами, идущими 

параллельно оси c. Каждая цепочка, образованная [(Zn|Yb|Li)O6], 

связана углами с четырьмя цепочками, образованными [WO6]. Таким 

образом, структура содержит открытые каналы, также идущие 

параллельно оси c. В кристалле Yb3+,Li+:ZnWO4 наблюдается 

естественный скол по плоскости (010). 

 
5.2 Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

Поляризованные спектры КР кристалла 5 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4 

показаны на рис. 5.2.1. Для измерений был подготовлен 

прямоугольный образец. Были изучены все возможные направления 

распространения падающего и рассеянного света, для обозначения 

геометрий использовались обозначения Порто, m(nk)l где m и l - 

направления распространения падающего и рассеянного света, а n и k - 

соответствующие состояния поляризации [80]. 
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Рисунок 5.2.1 – Спектры КР кристалла 5 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4 для 
геометрии (a) , (b)  и (c)  (обозначения Порто). Цифры 
указывают частоты полос КР в см-1. Длина волны возбуждающего 
излучения λвозб = 514 нм. 
 

Элементарная ячейка ZnWO4 содержит две формульные единицы 

(Z = 2). Фактор-групповой анализ предсказывает в общей сложности 36 

( )a ij a ( )b ij b ( )c ij c
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степеней свободы для 12 атомов в каждой элементарной ячейке. 

Соответствующие неприводимые представления в центре зоны 

Бриллюэна Г (k = 0) равны 8Ag + 10Bg + 8Au + 10Bu, из которых четные 

колебания (g) являются комбинационно-активными, а остальные – ИК-

активными [81, 82]. Таким образом, возможны 18 колебательных мод 

(8Ag + 10Bg). На зарегистрированных спектрах КР наблюдалось 17 мод 

из 18 возможных (кроме низкочастотной <100 см-1). Частоты 

колебательных мод обозначены на рис. 5.2.1, а их пиковые частоты и 

симметрии (Ag или Bg) перечислены в таблице 5.2.1. 

 
Таблица 5.1 – Частоты колебательных мод, зарегистрированные в 
кристалле Yb3+,Li+:ZnWO4 при комнатной температуре. 

 
№ Частота, см-1 Симметрия Внутренняя  
 Yb3+,Li+:ZnWO4 ZnWO4 [81]  мода 
1 906 906.8 Ag + 
2 784 785.9 Bg + 
3 707 709.1 Ag + 
4 677 678.7 Bg  
5 545 546.4 Ag  
6 513 515.3 Bg  
7 406 406.9 Ag + 
8 353 355.4 Bg  
9 340 341.8 Ag + 
10 312 314.6 Bg  
11 275 274.4 Ag  
12 266 267.3 Bg  
13 194 195.3 Ag  
14 188 190.0 Bg + 
15 163 164.5 Bg  
16 144 146.3 Bg  
17 122 123.2 Ag  
18 – 91.5 Bg  

 
 

Спектры КР кристалла Yb3+,Li+:ZnWO4 сильно поляризованы. 

Наиболее интенсивная полоса в спектрах находится на частоте 

906.0 см-1. Её полуширина Δν составляет 11.9 см-1. Эта полоса немного 

смещена и уширена по сравнению с нелегированным ZnWO4, для 

которого ν1 = 906,8 см-1 и соответствующее Δν = 8,3 см-1 (все значения 
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указаны для спектров, зарегистрированных при комнатной 

температуре) [81].  

Спектры КР кристалла Yb:KY(MoO4)2 показаны на рис. 5.2.2. 

Они сильно поляризованы, наибольшая интенсивность полос 

наблюдается в геометрии a(bb)a. Все полосы в спектрах 

подразделяются на три группы колебаний [59,60]. Низкочастотный 

диапазон, 80–272 см-1, содержит поступательные T'- и вращательные R-

моды катионов K, Y|Yb и Mo. Полосы средней интенсивности, 

относящиеся к внутренним деформационным колебаниям (δ) 

мостиковых кислородных тетраэдров [MoO4]2- наблюдаются в 

интервале частот 315–435 см-1. Высокочастотный диапазон 726–944 см-

1 содержит интенсивные валентные колебания (ν) этих тетраэдров. 

Разрыв в спектрах комбинационного рассеяния (в диапазоне 500-700 

см-1) обусловлен относительно слабой кислородной связью тетраэдров 

[MoO4] в плоскости слоя. Наиболее интенсивная и сильно 

поляризованная полоса КР появляется в спектре на частоте 865.6 см–1 с 

полушириной 18.8 см–1. Она относится к одному из внутренних (ν) 

колебаний [MoO4]. Максимальная энергия фононов составляет  

944 см–1. 

 
Рисунок 5.2.2 – Спектры КР кристалла 3 ат.% Yb3+: KY(MoO4)2 для 
геометрии , i, j = b или c. Цифры указывают частоты полос КР в 
см-1. Длина волны возбуждающего излучения λвозб = 514 нм. 

( )a ij a
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5.3 Спектры поперечных сечений поглощения 

Кристалл Yb3+,Li+:ZnWO4 является оптически двухосным [83]. 

Его оптические свойства описываются в рамках взаимно 

ортогональных осей оптической индикатрисы, обозначенных как Np, Nm 

и Ng. Кристаллографическая ось b параллельна оси симметрии C2, а две 

другие расположены в ортогональной плоскости a-c, составляющей 

определенные углы с кристаллографическими осями. 

Поперечные сечения поглощения ионов Yb3+ в кристалле 1.8 ат.% 

Yb3+,Li+:ZnWO4 были определены по спектрам поглощения, 

измеренными при комнатной температуре. Результаты показаны на 

рисунке 5.3.1. Максимальное значение σabs = 2.40×10-20 см2 на длине 

волны 972.7 нм, а соответствующая полуширина полосы поглощения 

составляет 8.3 нм (для поляризации света E || Ng). Эта полоса 

поглощения соответствует бесфононной линии (ZPL) при комнатной 

температуре. В кристалле Yb3+,Li+:ZnWO4 наблюдается заметная 

анизотропия сечений поглощения, что выражается отношениями 

σabs(Ng) : σabs(Np) = 2.6 : 1 и σabs(Ng): σabs(Nm) = 4.7: 1 на длине волны 

~0.97 мкм. Другая интенсивная и немного более широкая полоса 

поглощения появляется на длине волны 958.4 нм (σabs = 1.84×10-20 см2 с 

полушириной 9.8 нм для E || Ng). Обе полосы поглощения подходят для 

накачки лазерными диодами InGaAs. Можно предположить, что из-за 

широких линий поглощения Yb3+,Li+:ZnWO4 будет менее 

чувствительным к температурному дрейфу длины волны лазерного 

диода. 

По сравнению с другим хорошо известным моноклинным 

лазерным кристаллом вольфрамата, Yb3+,Li+:ZnWO4, исследуемый 

материал показывает более низкие значения поперечного сечения 

пикового поглощения при гораздо более широких пиках поглощения. 
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Для кристалла Yb3+:KLu(WO4)2 значение σabs достигает 11.8×10-20 см2 на 

981.0 нм с полушириной всего 3.5 нм для поляризации света E || Nm [10]. 

В работе по исследованию Yb3+:ZnWO4 (без Li+) сообщалось о 

максимальном сечении поглощения 2,6×10-20 см2 на ~ 972 нм [84]. Это 

согласуется с настоящими исследованиями для кристалла 

Yb3+,Li+:ZnWO4. 

 
Рисунок 5.3.1 – Спектры поперечных сечений поглощения кристалла 
1,8 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4 при комнатной температуре (293 K): 
Поляризации света E || Np, Nm, Ng. 
 

Для орторомбического кристалла KY(MoO4)2 известно только 

среднее значение показателя преломления ≈1.95. В нём наблюдается 

сильное двулучепреломление ∆n = 0.018–0.087 [84]. Оси оптической 

индикатрисы совпадают с кристаллографическими осями.  

Спектр пропускания кристалла 3 ат.% Yb:KY(MoO4)2 был измерен для 

образца толщиной ∼1 см, рисунок 5.3.2 (а). Диапазон прозрачности 

кристаллической матрицы от 0.33 до 3.4 мкм. Структурированное 

поглощение на более длинных волнах (до 5 мкм) связано с ν-

колебаниями тетраэдров MoO4. 

Поглощение на длине волны ∼1 мкм относится к 

энергетическому переходу 2F7/2 → 2F5/2 иона Yb3+. Спектры поперечных 

сечений поглощения этого перехода для основных поляризаций света 

E || a, b, c, рассчитанные по спектрам поглощения, приведены на 
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рисунке 5.3.2 (б). В спектрах наблюдается сильная поляризационная 

анизотропия. 

 
Рисунок 5.3.2 – Свойства поглощения кристалла 3 ат.% Yb:KY(MoO4)2: 
(а) неполяризованный спектр пропускания кристаллической пластинки 
с ориентацией (100) толщиной ∼1 см; (б) спектры поперечных сечений 
поглощения σabs, поляризации света E || a, b и c. Стрелка указывает 
длину волны накачки, использованную в лазерных экспериментах. 
 

Максимальное значение σabs составляет 1.77×10-20 см2 на длине 

волны 977.1 нм, а полуширина полосы равна 19.6 нм для поляризации 

света E || b. Эта длина волны соответствует переходу в бесфононную 

линию при комнатной температуре. Для двух других поляризаций 

света значения поперечных сечений поглощения ниже, что выражается 

отношениями σabs(b): σabs(c) = 1.26 и σabs(b): σabs(a) = 4.2 на длине волны 

∼980 нм. Эта анизотропия частично возникает из-за слоистой 

кристаллической структуры (значительное падение оптического 

поглощения света, поляризованного ортогонально плоскости слоя b-c) 

и частично из-за низкой симметрии позиции ионов Yb3+. Наблюдаемые 

широкие спектры поглощения Yb:KY(MoO4)2 показывают 

возможность использования лазерных диодов InGaAs, излучающих на 

длине волны ∼980 нм для накачки активных лазерных сред, 

изготовленных из данного кристалла. 

Наблюдаемые в кристалле Yb:KY(MoO4)2 поперечные сечения 

поглощения ниже, чем в моноклинном кристалле Yb:KY(WO4)2, для 

которого значение σabs = 10.8×10-20 см2 на длине волны 981.0 нм, с 
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соответствующей полушириной линии 4.0 нм для поляризации света 

E || Nm [85]. 

 

5.4 Спектры поперечных сечений испускания и усиления. 

Времена жизни люминесценции 

Поперечные сечения вынужденного испускания, σSE, были 

определены из измеренных поляризованных спектров люминесценции 

с использованием уравнения Фюхтбауэра – Ладенбурга (формула 10). 

Чтобы избежать нежелательного влияния перепоглощения для 

измерения спектров люминесценции использовались тонкие (менее 100 

мкм) сколотые пластинки кристалла Yb3+,Li+:ZnWO4. Результаты 

показаны на рис. 5.4.1. 

  
Рисунок 5.4.1 – Поперечные сечения вынужденного испускания 
кристалла 1,8 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4. Поляризации света E || Np, Nm, Ng.  
 

Поперечные сечения вынужденного испускания были так же 

рассчитаны с использованием альтернативного метода расчёта, то есть 

метода соответствия (формула 11) [50, 51]. 

Сравнение результатов рассчитанных поперечных сечений 

вынужденного испускания, полученных с помощью Фюхтбауэра – 

Ладенбурга (формула 10) и метода соответствия (формула 11), для 

поляризации света E || Np показано на рисунке 5.4.2. 
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Два использованных метода расчёта достаточно хорошо 

согласуются, что свидетельствует о правильности выбранного 

значения τrad (0.37±0.02 мс), а также о слабом влиянии перепоглощения 

на измеренные спектры люминесценции. 

 
Рисунок 5.4.2 – Поперечные сечения вынужденного испускания, σSE, 
ионов Yb3+ в кристалле Yb3+,Li+:ZnWO4, рассчитанные с использованием 
уравнения Фюхтбауэра – Ладенбурга (F-L) и методом соответствия 
(RM). Поляризация света E || Np. 
 

Максимальное значение поперечного сечения вынужденного 

испускания σSE = 2.81×10-20 см2 наблюдается на длине волны 1055.6 нм 

и соответствующая полуширина полосы Δλem = 12.1 нм (для E || Np). 

Аналогично переходам в поглощении наблюдается сильная 

анизотропия поперечных сечений вынужденного испускания, а именно 

σSE(Np) : σSE(Ng) = 4.6 : 1 и σSE(Np) : σSE(Nm) = 6.2 : 1 на ~1.06 мкм. Это 

свидетельствует о том, что излучение лазера на кристалле 

Yb3+,Li+:ZnWO4 будет линейно поляризованным. В спектрах σSE 

наблюдается ещё одна более широкая полоса с центром на длине волны 

1004.1 нм с полушириной = 28.5 нм (для E || Np). 

По сравнению с кристаллом Yb3+:KLu(WO4)2 максимальные 

значения σSE в кристалле Yb3+,Li+:ZnWO4 близки, но спектры излучения 

намного шире. Для Yb3+:KLu(WO4)2 σSE = 2.64×10-20 см2 на 1026.6 нм, а 

соответствующая полуширина Δλem = 10.2 нм [10]. Максимальное 
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значение σSE в кристалле Yb3+:MgWO4 σSE = 2.64×10-20 см2 на 1056.7 нм 

(для E || Nm), полуширина 19 нм [86]. 

На рисунке 5.4.3 приведены рассчитанные по спектрам 

люминесценции поперечные сечения вынужденного испускания, σSE, 

для кристалла Yb:KY(MoO4)2. Максимум σSE составляет 3.70×10-20 см2 

на длине волны 1008.0 нм, а полуширина ∆λem = 37.0 нм для 

поляризации света с высоким коэффициентом усиления E || b. Спектры 

излучения также сильно поляризованы, что выражается отношениями 

σSE(b): σSE(c) = 3.9 и σSE(b): σSE(a) = 6.0 на длине волны ∼1.01 мкм. Это 

является предпосылкой для генерации линейно поляризованного 

лазерного излучения. 

 
Рисунок 5.4.3 – Спектры поперечных сечений вынужденного 
испускания ионов Yb3+ в кристалле KY(MoO4)2 для поляризаций света 
E || a, b и c. Стрелка указывает наблюдаемую длину волны лазера. 
 

По сравнению с аналогичным кристаллу Yb3+:KY(MoO4)2 

моноклинным кристаллом двойного вольфрамата Yb3+:KY(WO4)2, для 

которого σSE = 3.2×10-20 см2 при 1021.9 нм с ∆λem = 30.2 нм для E || Nm 

[85], кристалл Yb:KY(MoO4)2 обладает более высокими значениями 

поперечных сечений вынужденного испускания и более широкой 

полосой излучения. Эти особенности являются очень 

привлекательными для изготовления широко настраиваемых лазеров и 

лазеров с ультракороткими импульсами на длине волны ∼1 мкм. 
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Результаты расчёта поперечных сечений усиления, выполненные 

для перехода 2F5/2 ↔ 2F7/2 ионов Yb3+ в кристалле ZnWO4 показаны на 

рисунке 5.4.4 для поляризаций света с высоким коэффициентом 

усиления E || Np и E || Ng. Они вычисляются для прогнозирования 

возможных длин волн лазера для различных отношений инверсии β. 

Для поляризации с большим усилением E || Np, в спектрах усиления 

доминирует локальный пик на длине волны ~1056 нм. Полуширина 

полосы усиления Δλgain составляет 11.6 нм (для β = 0.15). Для 

поляризации E || Ng, при увеличении степени инверсии наблюдается 

несколько локальных максимумов в спектрах усиления на ~1056, 1040, 

1022 и 1003 нм. Полуширина полосы усиления шире, Δλgain = 22.2 нм 

(при том же β = 0.15). 

 
Рисунок 5.4.4 – Спектры поперечных сечений усиления перехода 2F5/2 
↔ 2F7/2 ионов Yb3+ в кристалле ZnWO4. Спектры рассчитаны для 
поляризации света: (а) E || Np и (б) E || Ng. 
 

Затухание люминесценции ионов Yb3+ в кристалле 1.4 ат.% 

Yb3+,Li+:ZnWO4 было исследовано при комнатной температуре. Для 
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измерения использовались тонкие (менее 100 мкм) сколотые пластины, 

чтобы избежать перепоглощения люминесценции. Люминесценция 

возбуждалась излучением на длине волны 960 нм. Затухание 

люминесценции исследовалось с уровня 2F7/2 на длине волны ~1030 нм, 

рисунок 5.4.5. 

 

 
Рисунок 5.4.5 – Кривая затухания люминесценции кристалла 1.4 ат.% 
Yb3+,Li+:ZnWO4, λвозб = 960 нм, λlum = 1050 нм. Символы – 
экспериментальные данные, линия – моноэкспоненциальная 
аппроксимация. 
 

Кривая затухания носит моноэкспоненциальный характер, 

аппроксимируется выражением Ilum(t) = I0×exp(–t/τlum), где τlum = 367 мкс – 

время жизни люминесценции. Такое поведение согласуется 

расположением ионов Yb3+ в позициях одного типа (симметрия: C2).  

Для кристалла Yb3+:ZnWO4 (без ионов Li+) [84] время жизни 

люминесценции было определено как 644 мкс, измерения в [84] 

проводились на объёмном кристалле, поэтому это значение может быть 

завышено из-за эффекта перепоглощения. 

Согласно расчёту поперечных сечений вынужденного 

испускания двумя независимыми методами (уравнение Фюхтбауэра – 

Ладенбурга и метод соответствия), было получено радиационное время 

жизни τrad = 0.37±0.02 мс. Таким образом, квантовая эффективность 

люминесценции, рассчитанная для кристалла Yb3+,Li+:ZnWO4 ηq = τlum/τrad 
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близка к единице. Это согласуется с постулатом [87] о том, что 

безызлучательная релаксация является слабой, когда запрещенная зона 

до нижележащего мультиплета (ΔE = 9481 см-1 для Yb3+,Li+:ZnWO4) как 

минимум в 4 раза больше, чем максимальная энергия фононов 

основной матрицы (hνph = 906 см-1 для Yb3+,Li+:ZnWO4). 

На рисунке 5.4.6 приведены результаты рассчёта поперечных 

сечений усиления, выполненные для перехода 2F5/2 ↔ 2F7/2 ионов Yb3+ в 

кристалле: KY(MoO4)2 для поляризации света E || b. Для малых 

значений β < 0.03 спектры усиления очень плоские и широкие (от ∼1040 

до 1100 нм). Для промежуточных отношений инверсии 0.05 < β <0.10 в 

спектрах появляется локальный пик на длине волны ∼1039 нм. Для еще 

более высоких отношений инверсии наблюдается еще один максимум 

на более короткой длине волны ∼1019 нм. В соответствии с 

исследованиями люминесценции для β = 0.15 ширина полосы усиления 

∆λg составляет 33.0 нм. 

 
Рисунок 5.4.5 – Спектры поперечных сечений усиления, выполненные 
для перехода 2F5/2 ↔ 2F7/2 ионов Yb3+ в кристалле: KY(MoO4)2, 
поляризация света E || b. 
 

Кривая затухания люминесценции кристаллической плёнки, 

сколотой от объёмного кристалла Yb3+:KY(MoO4)2, построенная в 

полулогарифмическом масштабе, приведена на рисунке 5.4.6. 

Люминесценция возбуждалась нс импульсами от генератора, 
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настроенного на длину волны 930 нм. Для исключения эффекта 

перепоглощения люминесценции в измерениях использовалась тонкая 

(∼30 мкм) сколотая плёнка. Затухание люминесценции 

регистрировалось на длине волны λlum = 1030 нм. Кривая затухания 

носит моноэкспоненциальный характер, что соответствует одному 

типу позиций расположения ионов Yb3+. Время затухания 

люминесценции τlum = 458 мкс больше, чем у моноклинных кристаллов 

Yb:KY(WO4)2 (τlum = 231 мкс [85]). 

 
Рисунок 5.4.6 – Кривая затухания люминесценции для сколотой 
плёнки кристалла Yb3+:KY(MoO4)2, λexc = 930 нм, λlum = 1030 нм, 
символы: экспериментальные данные, линия: одноэкспоненциальная 
аппроксимация. 
 

5.5 Низкотемпературная спектроскопия 

5.5.1 Штарковское расщепление уровней энергии ионов Yb3+ 

Для определения штарковского расщепления мультиплетов Yb3+ 

в ZnWO4 были измерены поляризованные спектры поглощения и 

люминесценции в интервале температур 6–300 K, рис. 5.5.1. 

Исследования проводились для следующих поляризаций света: E || a и 

E || b (Np) в поглощении и E || с и E || b (Np) в люминесценции. Для ионов 

Yb3+ в позициях с симметрией C2 существует всего J+1/2 штарковских 

подуровня для каждого мультиплета 2S+1LJ, обозначаемых как 0..3 для 
2F7/2 и 0'..2' для 2F5/2 соответственно. Интерпретация электронных 

переходов проводилась с учетом спектров КР. 
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Рисунок 5.5.1 – Низкотемпературная (6–293 К) спектроскопия 
кристалла 1,8 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4: (а, б) спектры поглощения для 
поляризаций света (а) E || a и (б) E || b; (в, г) спектры люминесценции 
для поляризаций света (в) E || c и (г) E || b, λвозб = 965 нм. 
 

При температуре 6 К электрон-фононная связь сильно 

подавляется, однако для ионов Yb3+ в кристалле ZnWO4 наблюдается 

большая ширина бесфононной линии (ΔλZPL = 3,0 нм), т.е. перехода 

между нижними штарковскими подуровнями двух мультиплетов, или 

0 ↔ 0' переход.  

По сравнению с моноклинным кристаллом Yb3+:KY(WO4)2 

(ΔλZPL < 0.1 нм для E || Np) [88], бесфононная линия в кристалле 

Yb3+,Li+:ZnWO4 намного шире. Это заметное различие можно 

объяснить неоднородным уширением перехода бесфононной линии, 

связанным с различием ионных радиусов ионов Yb3+, Li+ и Zn2+ (RYb = 

0,868, RLi = 0,76 Å и RZn = 0,74 Å для VI-кратной координации 

кислорода [79]). Бесфононная линия в поглощении имеет плохо 
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разрешенную слегка асимметричную форму. Подобное уширение 

бесфононной линии недавно было обнаружено для изоструктурного 

кристалла MgWO4, допированного ионами Yb3+, в котором 

ΔλZPL = 3.3 нм для E || Nm [86]. 

Схема энергетических уровней ионов Yb3+ в кристалле ZnWO4 

показана на рисунке 5.5.2 (а). Бесфононная линия имеет энергию 

EZPL = 10285 см-1. При температуре 6 К соответствующая переходу 

длина волны λ = 972.3 нм. 

 
Рисунок 5.5.2 – Расщепление энергетических уровней ионов Yb3+ в 
кристаллическом поле кристалла ZnWO4: (а) Схема штарковских 
подуровней; синяя стрелка обозначает бесфононную линию (ZPL) при 
поглощении, красные стрелки обозначают люминесцентные переходы 
при 6 К. Z1(Z2) - статистические суммы для нижних (верхних) 
мультиплетов; (б) сравнение расщепления кристаллического поля для 
ионов Yb3+ в кристаллах вольфрамата ZnWO4, MgWO4 [86], KLu(WO4)2 
[10] и NaGd(WO4)2 [89]. 
 

Полное штарковское расщепление основного состояния 

ΔE(2F7/2) = 804 см-1. В целом, большее значение ΔE(2F7/2) подразумевает 

лучшие возможности для настройки длины волны и более длинные 

достижимые длины волны лазера. Расщепление основного состояния 

ионов Yb3+ в кристалле ZnWO4 превосходит расщепление других 

известных кристаллов вольфраматов, используемых для лазеров с 

диодной накачкой на ~1 мкм, таких как моноклинный (пр. гр. P2/c) 

упорядоченный Yb:MgWO4, 765 см-1 [86], моноклинный (пр. гр. C2/c) 

упорядоченный Yb:KLu(WO4)2, 559 см-1 [10], и тетрагональный (пр. гр. 
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I41/a) неупорядоченный кристалл Yb:NaGd(WO4)2, 482 см-1 (2d позиции) 

и 492 см-1 (2b позиции) [89], рис. 5.5.2 (б). Для всех рассмотренных 

моноклинных кристаллов симметрия позиций ионов Yb3+ одинакова – 

C2, для тетрагонального кристалла – с S4. 

Так же, как и в кристалле ZnWO4, для ионов Yb3+ в кристалле 

Yb3+:KY(MoO4)2 каждый мультиплет 2S+1LJ разбивается на J + 1/2 

штарковских подуровня, которые пронумерованы как 0 ... 3 для 

основного состояния (2F7/2) и 0'... 2' для возбужденного состояния (2F5/2). 

Для определения их энергий были измерены спектры 

неполяризованного поглощения и люминесценции при низкой 

температуре (6 K), рис. 5.5.3.  

 

 
Рисунок 5.5.3 – Спектры поглощения и люминесценции кристалла 
Yb3+:KY(MoO4)2 в зависимости от разности энергий (Eph – EZPL), где 
Eph = h(c/λ) – энергия фотона, а EZPL = 10246 см-1 – энергия бесфононной 
линии (ZPL), измеренная при низкой (6 K) и комнатной (293 K) 
температурах в неполяризованном свете. λвозб = 976 нм. Электронные 
переходы обозначены как i↔j’, фононные полосы – как hυ. 
 

Бесфононная линия ионов Yb3+ в кристалле Yb3+:KY(MoO4)2 

наблюдается на уровне энергии 10246 см-1, что соответствует длине 

волны 976.0 нм (при температуре 6 К). Полный набор уровней энергии 

в кристалле Yb3+:KY(MoO4)2 равен 2F7/2 = (0, 315, 411, 601) см-1 и 2F5/2 = 

(10246, 10440, 10749) см-1. На рисунке 5.5.4 преведена схема уровней 

энергии и длины волн электронных переходов ионов Yb3+ в кристалле 
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KY(MoO4)2 при поглощении и испускании. Полученное для кристалла 

Yb3+:KY(MoO4)2 значение расщепления основного и возбуждённого 

состояни отличается от расщепления в моноклинном кристалле 

Yb:KY(WO4)2, для которого 2F7/2 = (0, 169, 407, 568) см-1 и 2F5/2 = (10187, 

10476, 10695) см-1 [90]. Штарковское расщепление основного 

состояния ∆E (2F7/2) ионов Yb3+ в кристалле KY(MoO4)2 составляет 

60  см-1. 

 
Рисунок 5.5.4 – Расщепление энергетических уровней иона Yb3+ в 
кристаллическом поле кристалла KY(MoO4)2, стрелки указывают 
переходы в поглощении и в испускании при 6 К. 
 

5.5.2 Применимость «правила барицентров» для 

исследуемых кристаллов 

Известно, что для всех редкоземельных ионов энергия 

барицентра любого изолированного мультиплета 2S+1LJ 4fn линейно 

изменяется с энергией барицентра любого другого мультиплета. Это 

выражается так называемым графиком барицентров [91], На рисунке 

5.5.5. эта связь выражается графиком зависимости барицентра 

возбуждённого уровня от основного. Энергии барицентров <E(2F5/2)> и 

<E(2F7/2)> для кристаллов Yb3+,Li+:ZnWO4 и Yb3+:KY(MoO4)2 хорошо 

согласуются с линейной аппроксимацией этого графика, выраженного 

уравнением E(2F5/2)=10166.6+0.997×E(2F7/2) [в см-1], описывающего 

зависимость барицентра возбуждённого уровня редкоземельного иона 

от основного состояния. В выражении E0 = 10166.6 см-1 имеет смысл 
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энергии возбужденного Yb3+ состояния, предполагающее свободный 

ион. Этот анализ подтверждает правильность построенной схемы 

уровней энергии. 

 
Рисунок 5.5.5 – Зависимость барицентра возбуждённого уровня от 
основного, показывающая положение кристаллов Yb3+,Li+:ZnWO4 и 
Yb3+:KY(MoO4)2 (синие кружки). 
 

5.6 Лазерные эксперименты 

5.6.1 Экспериментальная лазерная установка 

Для проведения лазерных экспериментов на кристаллах 

вольфраматов из выращенного кристалла были подготовлены образцы 

с полированными входными и выходными гранями. Для исследования 

генерационных свойств была собрана установка, в которой 

исследуемый образец был помещён в полусферический резонатор, 

образованный плоским зеркалом накачки и набором вогнутых 

выходных зеркал (OCs) с пропусканием на длине волны 

предполагаемой лазерной генерации TOC = 3%, 5% и 10%. Активный 

элемент был обмотан индиевой фольгой со всех четырёх боковых 

сторон для эффективного термоотвода и установлен в медный 

держатель (рис. 5.6.1), охлаждаемый циркулирующей водой (T = 12°C). 

Накачка лазерного элемента осуществлялась с использованием InGaAs 

лазерного диода на 968 нм. 
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Рисунок 5.6.1 – Схема лазера на 1.8 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4 с диодной 

накачкой: LD – лазерный диод, PM – зеркало накачки, OC – выходное 
зеркало.  

 
Структурные особенности кристаллов двойных вольфраматов (в 

том числе кристалла Yb3+:KY(MoO4)2), а именно совершенная 

спайность, позволяют изготовить для лазерных экспериментов образцы 

кристаллических плёнок и пластинок толщиной до нескольких 

десятков мкм. В настоящем эксперименте изготовленный образец имел 

толщину t = 286 мкм. Образец был получен методом механического 

откалывания вдоль плоскости естественного скола с использованием 

острого лезвия. Никаких последующих обработок (например, 

полировок и диэлектрических покрытий поверхностей, полученных 

после скола) не применялось.  

Схема лазерной установки для проведения экспериментов по 

получению генерации на кристаллической пластинке, полученной из 

кристалла KY(MoO4)2 показана на рис. 5.6.2 (а). Кристаллическая 

пластина была установлена в компактном лазерном резонаторе с 

микрочип-конфигурацией, образованном плоским зеркалом накачки 

(PM) с высоким пропусканием на длине волны накачки и высоким 

отражением в диапазоне ожидаемых длин волн лазера, а также набором 

плоских выходных зеркал (OC) с пропусканием 0,5%, 1%, 2,5%, 5% и 

10% (TOC). Входное и выходное зеркала резонатора были аккуратно 

прижаты к кристаллической пластине. Фотография стенда с 

экспериментальной лазерной установкой и реализованным на ней 

лазером на кристалле KY(MoO4)2 показана на рисунке 5.6.2 (б) 
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Использовалось только пассивное охлаждение. Кристаллическая 

пластина накачивалась с торца лазерным диодом на основе InGaAs, 

излучающем на длине волны 968 нм.  

 

  
Рисунок 5.6.2 – (а) Схема микрочип-лазера с диодной накачкой на 
кристалле Yb:KY(MoO4)2: LD – лазерный диод, PM – входное зеркало 
резонатора, OC – выходное зеркало, F – фильтр; (б) фотография 
лазера на кристаллической пластинке KY(MoO4)2. 
 

5.6.2 Выходные характеристики микрочип-лазера на основе 

кристаллических пластинок Yb3+:KY(MoO4)2 

 
Зависимость выходной мощности от поглощенной мощности 

накачки была линейной для всех значений пропускания выходного 

зеркала, рис. 5.6.3. Максимальная выходная мощность Yb3+:KY(MoO4)2 

лазера на кристаллической пластинке в микрочип-конфигурации 

резонатора составила 0,81 Вт на длине волны 1021-1044  с высоким 

дифференциальным КПД η = 76,4% в зависимости от поглощенной 

мощности накачки. Порог лазерной генерации составил всего 56 мВт.  
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Рисунок 5.6.3 – Выходные характеристики микрочип-лазера на 
кристалле на кристалле Yb3+:KY(MoO4)2 с диодной накачкой. 
 

Лазер работал на основной поперечной моде с естественно 

выбранной линейной поляризацией (E || b). Спектры лазерного 

излучения показаны на рис. 5.6.4. Длина волны, на которой работал 

лазер, значительно сдвигалась с уменьшением пропускания выходного 

зеркала ТОС (с 1010-1022 нм до 1021-1047 нм). 

 
Рисунок 5.6.4 – Спектры лазерного излучения микрочип-лазера на 
кристалле Yb3+:KY(MoO4)2, измеренные при Pabs = 1.0 Вт. Поляризация 
лазера E || b. 
 

5.6.3 Выходные характеристики лазера на кристалле 

Yb3+,Li+:ZnWO4 

Лазер на кристалле Yb3+,Li3+:ZnWO4 генерировал максимальную 

выходную мощность 2,90 Вт на длине волны ~1059 нм с 

дифференциальной эффективностью η = 57.9% (по отношению к 
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поглощенной мощности накачки) и порогом лазерной генерации 

Pth = 0.41 Вт, рис. 5.6.5 (а). Для всех выходных зеркал зависимость 

выходной мощности лазера от поглощенной мощности была линейной 

до Pabs = 5 Вт, при значениях Pabs > 5 Вт зависимость переставала быть 

линейной. Это связано с неоптимизированным охлаждением лазерного 

элемента. 

 

     
Рисунок 5.6.5 –  Лазер на кристалле 1.8 ат.% Yb3+,Li+:ZnWO4 с диодной 
накачкой: (а) выходные характеристики лазера; (б) спектры лазерного 
излучения. Лазерное излучение линейно поляризовано (E || Np). 
 

Излучение лазера было линейно поляризованным (E || Np), 

поляризация выбиралась естественным образом по анизотропии 

усиления. Спектры излучения, рис. 5.6.5 (б), слабо зависели от 

пропускания выходного зеркала. Лазер работал на длине волны около 

1.06 мкм, что соответствовало рассчитанным спектрам усиления. 
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5.7 Краткие выводы по главе 5 

В данной главе было проведено исследование спектрально- 

люминесцентных, колебательных и генерационных свойвств двух 

кристаллов с ионами Yb3+: орторомбического кристалла калий-

иттриевого двойного молибдата KY(MoO4)2 и моноклинного кристалла 

цинкового вольфрамата ZnWO4, содопированного ионами Li+. Было 

определено Штарковское расщепление уровней ионов Yb3+ в 

кристаллах ZnWO4 и KY(MoO4)2, было установлено, что в кристалле 

цинкового вольфрамата ZnWO4, соактивированного ионами Yb3+ и Li+ 

(обеспечивающими локальную компенсацию заряда), наблюдается 

большое (804 см−1) Штарковское расщепление нижнего мультиплета 

ионов иттербия, в то время как для кристалла KY(MoO4)2 эта величина 

составляет 601 см-1. Также в кристалле ZnWO4 наблюдается 

значительное увеличение ширины безфононной линии ΔλZPL = 3.0 нм, 

что намного шире, чем в кристалле Yb:KY(WO4)2 (ΔλZPL <0.1 нм). 

Была продемонстрирована эффективная лазерная генерации на 

данных кристаллах. Лазер на кристаллической пластине 

Yb3+:KY(MoO4)2 толщиной 286 мкм генерировал максимальную 

выходную мощность 0.81 Вт на длине волны 1021–1044 нм с 

дифференциальной эффективностью 76.4%. Лазер на на кристалле 

Yb3+,Li3+:ZnWO4 генерировал максимальную выходную мощность 

2,90 Вт на длине волны ~1059 нм с дифференциальной 

эффективностью η = 57.9%. 
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Заключение 
В диссертационной работе было проведено комплексное 

исследование спектрально-люминесцентных свойств новых 

ромбических и моноклинных кристаллов KY(WO4)2, KLu(WO4)2, 

KY(MoO4)2, CsGd(MoO4)2 и ZnWO4, активированных ионами европия, 

тербия, тулия и иттербия, а также была продемонстрирована 

эффективная лазерная генерация в ИК области спектра, в том числе в 

микрочип-лазере. 

Было показано, что кристаллы двойных молибдатов, к которым 

относятся кристаллы калий-иттриевого двойного молибдата 

KY(MoO4)2 и цезий-гадолиниевого двойного молибдата CsGd(MoO4)2, 

характеризуются исключительно сильной для редкоземельных ионов 

анизотропией поперечных сечений поглощения и вынужденного 

испускания. Например, для кристалла Tm3+:KY(MoO4)2 величина 

поперечного сечения поглощения для поляризации E || b на порядок 

выше, чем для поляризации E || c, и составляет 7.70×10−20 см2. А 

величина поперечного сечения вынужденного испускания для этой 

поляризации в 6-8 раз больше, чем для остальных поляризаций. Такая 

анизотропия прежде всего связана с низкой локальной симметрией 

люминесцентных центров (C2), а также со слоистой структурой 

кристаллов. 

Были сформулированы поляризационные правила отбора для 

магнитно-дипольных переходов в оптически двухосных кристаллах с 

локальной симметрией люминесцентных центров C2. Они 

определяются взаимной ориентацией вектора напряжённости 

магнитного поля и магнитного диполя относительно оси симметрии 

второго порядка. При детальном исследовании анизотропии 

люминесценции магнитно-дипольного перехода 5D0 → 7F1 ионов Eu3+ в 

кристаллах Eu3+:KY(WO4)2 и Eu3+:KY(MoO4)2 было обнаружено 
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влияние поляризации возбуждающего света и ориентации кристалла на 

форму спектра люминесценции. Таким образом, было получено первое 

экспериментальное подтверждение поляризационных правил отбора. 

Впервые было определено Шарковское расщепление уровней 

ионов Yb3+ в кристаллах ZnWO4 и KY(MoO4)2, было установлено, что в 

кристалле цинкового вольфрамата ZnWO4, соактивированного ионами 

Yb3+ и Li+ (обеспечивающими локальную компенсацию заряда), 

наблюдается большое (804 см−1) Штарковское расщепление нижнего 

мультиплета ионов иттербия, в то время как для кристалла KY(MoO4)2 

эта величина составляет 601 см-1. Также в кристалле ZnWO4 

наблюдается значительное увеличение ширины безфононной линии 

ΔλZPL = 3.0 нм, что намного шире, чем в кристалле Yb:KY(WO4)2 (ΔλZPL 

<0.1 нм). Также кристаллу ZnWO4 свойственна высокая анизотропия 

поперечных сечений вынужденного испускания в поляризованном 

свете и широкими спектрами усиления. 

Было показано, что слоистая структура и совершенная спайность 

кристаллов калий-иттриевого двойного молибдата KY(MoO4)2, 

позволяет изготавливать тонкие кристаллические пластинки и плёнки, 

подверженные упругой деформации, толщиной до нескольких 

десятков микрометров. Такие плёнки и пластинки обладают лазерным 

качеством и пригодны для использования в качестве активных 

элементов микрочип-лазеров без какой-либо последующей обработки. 

Впервые была продемонстрирована работа лазера на тонких 

кристаллических пластинках и плёнках кристаллов Tm:KY(MoO4)2 и 

Yb3+:KY(MoO4)2. Максимальная выходная мощность лазера на 

кристаллический пластинке толщиной 286мкм изготовленной из 

Yb3+:KY(MoO4)2, составила 0,81 Вт на длине волны 1021-1044 нм с 

высоким дифференциальным КПД = 76,4%. Максимальная выходная 

мощность лазера на Tm:KY(MoO4)2 кристаллической пластинке 
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толщиной 700 мкм составила 0,88 Вт. Лазер генерировал излучение на 

длине волны 1840–1905 нм с дифференциальной эффективностью η = 

65,8%. Лазер на тонкой Tm:KY(MoO4)2 кристаллической плёнке 

генерировал излучение с максимальной выходной мощностью 131 мВт 

на длине волны 1801–1872 нм с η = 45,2%. 
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