
ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ АВТОНОМНОЕ 

ОБРАЗОВАТЕЛЬНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ 

КАЗАНСКИЙ (ПРИВОЛЖСКИЙ) ФЕДЕРАЛЬНЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

ИНСТИТУТ ФИЗИКИ 

КАФЕДРА КВАНТОВОЙ ЭЛЕКТРОНИКИ И РАДИОСПЕКТРОСКОПИИ 

Направление 011800.62-Радиофизика  

 

 

 

 

Исследование спектров люминесценции 

примесных центров Ce3+ в кристаллах 

LiCaAlF6  и LiSr0,8Ca0,2AlF6 

 

 

 

 

Студент 3 курса группы №06-306: 

Шакиров Айнур Адыхамович 

Научный руководитель: 

м.н.с. Шавельев Алексей Андреевич 

 к.ф.-м.н., доцент Низамутдинов Алексей Сергеевич 

 

Казань – 2016 



 
 

2 
 

Содержание 

Введение ................................................................................................................... 3 

Схема эксперимента ................................................................................................ 7 

Результаты эксперимента. ...................................................................................... 9 

Спектры поглощения .............................................................................................. 9 

Спектры люминесценции ..................................................................................... 10 

Заключение ............................................................................................................ 13 

Список литературы ............................................................................................... 14 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

3 
 

Введение 
 

 

Фторидные кристаллы со структурой кольквириита, например, 

LiCaAlF6 (LiCAF), нашли применение в различных сферах деятельности 

человека в современном обществе и являются перспективными и 

доступными материалами для использования в качестве детекторов в 

различных областях техники, а также медицины. 

Фторидные кристаллы применяют в качестве активных сред для 

получения лазерного излучения [1,2]. В нашем случае это кристалл со 

структурой кольквириита, активированный ионами церия. 

Ионы церия имеют простую схему энергетических состоянии, у 

которых имеется один валентный электрон на 4f-орбитали [3]. Спин-

орбитальное взаимодействие расщепляет основное состояние на две 

состоянии конфигурации 4f. Ближайшее возбужденное состояние находится 

на 5f-конфигурации. 

Эти соединения имеют ряд преимуществ по отношению к оксидным 

соединениям: невысокая температура плавления и широкая запрещенная 

зона. Значительное неоднородное колебательное уширение рабочих лазерных 

переходов этих ионов обуславливает широкую полосу перестройки лазерной 

генерации, а также возможность генерации импульсов ультракороткой 

длительности [4,5]. 

Главным недостатком является низкая изоморфная емкость 

кристаллической решетки по отношению редкоземельным ионам, что в свою 

очередь не позволяет получить высококонцентрированный кристалл из-за 

возникновения различных дефектов и это может сильно отразиться на 

качестве образца [6]. Но, известно, что варьируя химический состав 

соединения, а именно набор катионов кристаллической решетки, можно 

добиться значительного улучшения оптического качества кристалла за счет 
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повышения изоморфной емкости твердого раствора, либо за счет повышения 

фотохимической стабильности [7,8]. 

Ионы активаторы, в соответствии с правилом Гольдшмитта, который 

гласит о том, что полный изоморфизм возможен лишь между 

атомами, ионные радиусы которых различаются не больше чем на 10-15 % 

[9]. Основная проблема возникает по причине разницы валентности ионов 

Ca2+ и Ce3+, которая в свою очередь требует компенсации заряда и в 

последующем приводит к появлению дефектов в ближайшем окружении, из-

за чего возникают трудности по увеличению концентрации ионов Ce3+ в 

образцах LiCAF:Ce3+. Исследования методами оптической, лазерной и ЭПР 

спектроскопии ранее установили наличие трех оптически неэквивалентных 

типов примесных центров для ионов Ce3+ в решетке кольквириита, каждый из 

которых вносит вклад в спектроскопические характеристики кристаллов 

LiCAF:Ce3+ [10]. Первый тип центров – позиция ионов Ca2+ с нелокальной 

компенсацией заряда, второй – позиция Ca2+ с вакансией Li+ в ближайшем 

окружении, третий тип – образуют предположительно ионы Ce3+ замещенные 

ионы Al3+, из-за изовалентности позиции. В таком случае энергия фотона 

будет сосредотачиваться сразу в трех типах центров, а не на одном и в 

результате такое распределение могут привести к понижению мощности. 

На рисунке 1 представлен спектр люминесценции ионов Ce3+ в 

кристалле LiCaAlF6 при возбуждении на длине волны 266 нм из работы [11]. 

В соответствии с интерпретацией спектра в работах [10,11] предполагается 

наличие следующих типов центров: 

1)  Тип центра A – позиция ионов Ca2+ с нелокальной компенсацией 

заряда, максимумы люминесценции в областях 280 и 300 нм, 

2) Тип центра B – позиция Ca2+ с вакансией Li+ в ближайшем окружении, 

максимумы люминесценции в областях 287 и 310 нм, 

3) Тип центра C – позиция Al3+, максимумы люминесценции в областях 

315 и 332 нм. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%B7%D0%BE%D0%BC%D0%BE%D1%80%D1%84%D0%B8%D0%B7%D0%BC_%D0%B2_%D0%BA%D1%80%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%BB%D0%BB%D0%B0%D1%85
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%80%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D1%83%D1%81
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Рисунок 1 – Спектр люминесценции ионов Ce3+ в кристалле LiCaAlF6 с 

разложением по трем оптически неэквивалентным центрам ионов Ce3+. 

 

Возможность сосредоточить энергию как можно больше именно в 

одном типе центров является актуальной задачей. Исследования кристаллов 

LiCaAlF6 и LiSrAlF6, активированных ионами Ce3+, показали преимущество 

LiCaAlF6 перед LiSrAlF6 по результатам экспериментов по получению 

генерации. Но, в тоже время, из недостатков было отмечено невысокий 

коэффициент поглощения, а также наличие нескольких примесных центров, 

что не проявилось в образце LiSrAlF6, где центры не были столь ярко 

выражены и коэффициент поглощения был заметно выше. На рисунке 2 

представлены значения коэффициента поглощения на длине волны 266 нм 

для ряда кристаллов LiSr1-xCaxAlF6:Ce в зависимости от соотношения Sr/Ca. 

Видно, что коэффициент поглощения для матрицы LiSrAlF6 оказывается 

выше, чем для LiCaAlF6, а для кристалла LiSr0,8Ca0,2AlF6 он оказывается 

максимальным в серии. 
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Рисунок 2 – График зависимости коэффициента поглощения от вариации 

компонентов Ca/Sr на длине волны 266 нм. 

 

Ранее в Казанском государственном университете было установлено 

улучшение качества кристаллов при переходе от LiYF4 и LiLuF4 к смешанной 

структуре LiYLuF6 [9]. Поэтому, в попытке объединить положительные 

свойства и в то же время избавиться от недостатков, был предложен образец 

смешанной структуры LiSrCaAlF6. Поэтому, в попытке объединить 

положительные свойства и в то же время избавиться от недостатков, был 

предложен образец смешанной структуры LiSrCaAlF6, у которого оказалось 

заметное увеличения коэффициента поглощения для смешанных типов 

кристаллов при соотношении Sr/Ca=4/1 [12]. 

Поэтому целью настоящей работы является исследование 

спектроскопических свойств образцов LiCAF и LiSr0,8Ca0,2AlF6 (LiSCAF), 

активированных ионами трехвалентного церия. 
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Cхема эксперимента 

 

Были исследованы спектральные характеристики пропусканием УФ 

света. На рисунке 3 представлена схема эксперимента для регистрации 

спектров поглощения. 

 

Рисунок 3 – Схема экспериментальной установки для записи спектров 

поглощения: 1-УФ лампа (ДРГС-12), 2,4,7-фокусирующая линза, 3-призма 

Глана, 5-исследуемый образец, 6-диафрагма, 8-спектрометр, 9-ЭВМ. 

 

Призма Глана – одно из наиболее часто используемых в настоящее 

время призм, предназначенная для преобразования излучения с 

произвольной поляризацией в линейное преобразование.  

Ахроматическая линза – объектив, в котором исправлена 

хроматическая аберрация для лучей света двух различных длин волн, 

поэтому после образца нельзя ставить линзу данного типа, потому что 

необходимо получить на выходе поляризованный свет. 

Образцы были выращены методом Бриджмена в лаборатории 

«Квантовой электроники и радиоспектроскопии» имени Альтшулера, 

который был выпилен из були в ширину 3-4 мм так, что его оптическая ось 

была параллельна плоскости полированных окон.  
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На рисунке 4 представлена схема регистрации спектров люминесценции.  

 

Рисунок 4 – Схема экспериментальной установки для записи спектров 

люминесценции. 1 – лазер, 2 – образец, 3 – монохроматор, 4 – ФЭУ, 5 – ЭВМ. 

 

Возбуждение люминесценции осуществлялось излучением 4-й 

гармоники импульсного лазера Ti:SPPH с перестраиваемой длиной волны. 

Длительность импульса составляет 10 нс, что меньше характерного для 

ионов церия времени жизни возбужденного 5d-состояния. 

Монохроматор – спектральный оптико-механический прибор, 

предназначенный для выделения монохроматического излучения. Принцип 

работы основан на дисперсии света. 

Дифракционная решетка – оптический прибор, действие которого 

основан на использовании явления дифракции света. Представляет собой 

совокупность большого числа регулярно расположенных штрихов, 

нанесенных на некоторую поверхность. 

Фотоэлектронный умножитель (ФЭУ) – электровакуумный прибор, в 

котором поток электронов, излучаемый фотокатодом под действием 

оптического излучения, усиливается в умножительной системе в результате 

вторичной электронной эмиссии. Ток в цепи анода значительно превышает 

первоначальный фототок. 



 
 

9 
 

Результаты эксперимента. 

Спектры поглощения 
 

 

Были зарегистрированы и обработаны спектры поглощения для 

материалов с различной концентрацией LiCaAlF6 и LiSrCaAlF6 в различных 

поляризациях. Результаты представлены на рисунке 5. 

 

Рисунок 5 – Спектр поглощения LiCaAlF6 и LiSr0,8Ca0,2AlF6 легированных 

Ce3+ при поляризациях: левая график для π, правая для σ. 

 

Как видно из полученных спектров коэффициент поглощения для 

смешанного кристалла примерно в 6 раз больше, максимум коэффициента 

поглощения LSrCaAlF6  смещен по отношению к LiCaAlF6 в красную зону, 

что может быть результатом перераспределения ионов  Ce3+ по отношению к 

примесным центрам.  

 

 

 

 

 



 
 

10 
 

Спектры люминесценции  
 

 

Были зарегистрированы спектры люминесценции образцов на разных 

длинах волн возбуждения при температурах 300 и 77 К. Зарегистрированные 

полосы соответствуют трем различным примесным центрам ионов Ce3+ в 

кристаллах со структурой кольквириита [5]. 

 

Рисунок 6 – Спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ и 

LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 245 нм 

при температуре: а) 300 К б) 77 К. 

 

На рисунке 6 представлены спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ 

и LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 245 

нм. На графике а) рисунка 6 видны линии спектра LiCAF, которые 

соответствует типу центров С, а для LiSCAF – В. На графике б) для LiCAF 

преобладают типы центров А и В, а для LiSrCAF – типы центров А и С. 
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Рисунок 7 – Спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ и 

LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 255 нм 

при температуре: а) 300 К б) 77 К. 

На рисунке 7 представлены спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ 

и LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 255 

нм. На графике а) рисунка 7 при возбуждении на длине волны 255 нм при 

комнатной температуре видны линии спектра центров LiCAF, которые 

соответствует типу центров С, а для LiSr0,8Ca0,2AlF6  – В. На графике б), при 

температуре жидкого азота, для LiCAF преобладает люминесценция центров 

типа А, а для LiSrCAF – типы центров В и С. 

 

Рисунок 8 – Спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ и LiSrCaAlF6:Ce3+ с 

концентрацией 1% на длине волны возбуждения 266 нм при температуре: а) 

300 К б) 77 К. 
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На рисунке 8 представлены спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ 

и LiSrCaAlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 266 нм. 

Как видим, из рисунка 8 а) кристаллы LiCAF и LiSr0,8Ca0,2AlF6 при 

возбуждении на длине волны 266 нм как при комнатной температуре, так и 

при низкой показывают люминесценцию всех трех типов примесных 

центров.  

 

Рисунок 9 – Спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ и 

LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 275 нм 

при температуре: а) 300 К б) 77 К. 

 

На рисунке 9 представлены спектры люминесценции для LiCaAlF6:Ce3+ 

и LiSrCaAlF6:Ce3+ с концентрацией 1% на длине волны возбуждения 275 нм. 

Как видим из рисунка 9 а), при возбуждении на длине волны 275 нм, для 

образца LiCAF при комнатной температуре люминесценция соответствует 

люминесценции двух типов центров – В и С, в то время как для LiSrCAF при 

комнатной температуре – В. А на графике под пунктом б), при температуре 

жидкого азота, для LiCAF преобладает второй тип центров (В), для LiSrCAF 

также тип центра В, но также заметна люминесценция центров типа А. 
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Заключение 
 

 

В рамках данной курсовой работы были собраны экспериментальные 

установки, на которых была произведена регистрация спектров поглощения в 

ближнем УФ и видимом диапазонах спектра при различных поляризациях, а 

также спектров люминесценции в УФ диапазоне спектра с возбуждением на 

различных длинах волн. В результате в смешанном кристалле 

LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ были идентифицированы три типа примесных центров 

ионов Ce3+. Также установлено, что в смешанном кристалле 

LiSr0,8Ca0,2AlF6:Ce3+ коэффициент поглощения ионов Ce3+ в УФ диапазоне 

спектра во много раз превосходит коэффициент поглощения в несмешанном 

кристалле LiCaAlF6:Ce3+, что лишний раз доказывает перспективность 

выбранного материала. 
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