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1. Введение

Разработка технологий получения оксидной лазерной 
керамики является значительным достижением послед-
них лет в области оптического материаловедения и лазер-
ной физики [1 – 3]. В твердотельных лазерах с активными 
элементами из керамических образцов иттрий-алюминие
вого граната с ионами Nd3+ достигнута выходная мощ-
ность 100 кВт [4]. 

Большой практический интерес представляют работы 
по созданию технологий получения фторидной лазерной 
керамики, образцы которой обладают улучшенными ме-
ханическими свойствами при сохранении спектрально-
люминесцентных характеристик, присущих монокристал-
лам [5 – 8]. Уже получена лазерная генерация на фторид-
ной керамике с F2–-центрами окраски [9], а также акти
вированной ионами Dy2+ [5], Yb3+ [8, 10, 11], Nd3+ [12] и 
Pr3+ [13].

В настоящее время активно ведутся работы по созда-
нию твердотельных лазеров на основе лазерных материа-
лов, активированных ионами Tm3+, генерирующих излуче-
ние в двухмикронном диапазоне длин волн. Такое излу
чение используется в медицине, лидарах, а также для пре-
образования излучения в средний ИК диапазон. В обзоре 
[14] приведены сведения о двухмикронной генерации, по-
лученной на различных кристаллах, например Y3AlO12 : Tm, 
Lu2O3 : Tm, Sc2O3 : Tm. В работе [15] сообщается об иссле-
довании структуры, спектрально-люминесцентных и ге-
нерационных свойствах керамики Lu2O3 : Tm. 

Наряду с оксидными кристаллами и керамикой, акти-
вированными ионами Tm3+, представляют интерес фто-
ридные материалы с ионами Tm3+. В системе CaF2 – TmF3 
образуется твердый раствор Ca1 – xTmxF2 + x с широкой 
областью гомогенности (x £ 0.40) [16]. Фазовая диаграм-
ма твердого раствора является благоприятной для выра-
щивания монокристаллов высокого оптического качества 
с содержанием TmF3 до 15 мол.% [17, 18]. Теплопровод
ность монокристаллов Ca1 – xTmxF2 + x измерена в работе 
[19]. О лазерной генерации на монокристаллах СаF2 : Tm3+ 
при накачке лазером Al2O3 : Ti сообщается в [20].

Результаты исследования структуры и спектрально-
люминесцентных свойств керамики CaF2 : Tm, получен-
ной методом горячего формования, представлены нами 
в работе [21].

В настоящей работе приводятся результаты проведен-
ного впервые эксперимента по получению двухмикрон-
ной генерации на керамике CaF2 : Tm (переход 3F4 ® 3H6) 
в условиях полупроводниковой накачки, а также результа-
ты более детальных исследований структуры и спектраль
но-люминесцентных свойств этой керамики и их сравни-
тельный анализ с аналогичными свойствами монокри-
сталлов CaF2 : Tm. 

2. Характеристики объектов исследования 
и методики эксперимента

Образцы монокристаллов и керамики СаF2 – TmF3 
были получены в ЗАО «Инкром» и Институте общей фи-
зики им. А.М.Прохорова РАН.

Монокристаллы твердых растворов СаF2 – TmF3 выра-
щивались методом вертикальной направленной кристал-
лизации (метод Бриджмена) в вакуумированной камере 
в графитовых тиглях с графитовым нагревателем сопро-
тивления и графитовыми тепловыми экранами. Образцы 
керамики СаF2 – TmF3 были получены методом глубокой 
пластической деформации (метод горячего формования). 
Горячее формование проводили при температуре 1150 °С 
и давлении 0.6 тс/см2, степень деформации исходной за
готовки составляла 400 %.

Для проведения спектрально-люминесцентных иссле-
дований использовались образцы монокристаллов и кера-
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мики CaF2 – TmF3 с размерами 1.5 ́  10 ́  12 и 5 ́  14 ́  16 мм 
соответственно. 

Активные элементы из керамики CaF2 – TmF3 для ге-
нерационного эксперимента имели форму параллелепи-
педа  3 ́  3 ́  5 мм. На торцы активного элемента наноси-
лось просветляющее покрытие на длину волны генерации 
( lgen ~ 2 мкм).

Исследования структуры керамики и монокристаллов 
CaF2 – TmF3 проводились на растровом электронном ми-
кроскопе Jeol JSM-6490 (JEOL, Япония). Морфология по-
верхности образцов изучалась с помощью атомно-сило
вого микроскопа (АСМ) Solver Pro (NT-MDT, Зеленоград, 
Россия).

Регистрация спектров поглощения ионов Tm3+ в ис-
следуемых кристаллах и керамике осуществлялась скани-
рующим двулучевым спектрофотометром с двойным мо-
нохроматором Perkin Elmer Lambda 950.

Люминесцентные свойства фторидных монокристал-
лов и керамики, активированных ионами Tm3+, исследо-
вались с использованием автоматизированной установки 
на базе монохроматора МДР-23. Люминесценция ионов 
Tm3+ с уровня 3H4 обеспечивалась накачкой лазерным 
диодом с lp ~ 800 нм. Синхронное детектирование сиг
нала при регистрации спектров люминесценции осущест-
влялось с помощью синхронного усилителя SR-810. В ка-
честве приемников излучения в различных спектральных 
диапазонах использовались ФЭУ-79, фотодиод ФД-7Г 
и фотосопротивление на основе PbS.

В генерационных экспериментах оптическая накачка 
активных элементов, вырезанных из монокристаллов и ке-
рамики CaF2 – TmF3, осуществлялась линейкой лазерных 
диодов с волоконным выходом (диаметр волокна 400 мкм) 
и максимальной выходной мощностью 60 Вт. 

Спектр лазерной генерации на керамике CaF2 – TmF3 
регистрировался с помощью автоматизированной уста-
новки на базе монохроматора МДР-23 с использовани-
ем модульной системы детектирования сигналов Boxcar 
Integranor SR 250.

3. Структура монокристаллов и керамики 
CaF2 : Tm

Фотографии структуры поверхности керамики соста-
ва CaF2 – TmF3 (4 мол.%) с различным увеличением, по
лученные методом растровой электронной микроскопии 
(РЭМ), приведены на рис.1.

Фотографии поверхности свидетельствуют о том, что 
зернистая структура керамики сильно неоднородна. Из 
анализа приведенных изображений можно сделать вывод, 
что кристаллиты сильно отличаются по размеру: самые 
мелкие не превышают 10 мкм, наиболее крупные дости
гают 100 мкм.

На микрофотографиях поверхностей изломов керами-
ки и монокристаллов состава CaF2 – TmF3 (4 мол.%), по-

лученных методом РЭМ (рис.2), видно, что сколы моно-
кристаллов имеют вид ступеней треугольной формы, при-
чем на вершинах некоторых ступеней просматривается 
неоднородная структура, тогда как для керамики анало-
гичного с монокристаллом состава наблюдается слоистая 
структура.

С помощью методов АСМ были детально исследо
ваны разломы керамики и сколы монокристалла CaF2 – 
TmF3 (4 мол.%). Измерения проводились в атмосферных 
условиях в контактном режиме с использованием кремни-
евых I-образных кантилеверов NT-MDT NSG-11 с радиу-
сом закругления острия R < 10 нм (согласно паспортным 
данным). Максимальная разрешающая способность АСМ-
измерений составляла в плоскости поверхности 10 нм и 
по высоте 1 нм. 

На рис.3 представлено АСМ-изображение поверхно-
сти керамики CaF2 – TmF3 (4 мол.%). Видно, что зерна ха-
рактеризуются слоистой структурой, толщина слоев со-
ставляет 150 – 300 нм (рис.4). Слоистая структура зерен 
керамики CaF2 – TmF3, наблюдаемая в настоящих иссле-
дованиях, аналогична структуре, полученной ранее при 
исследовании керамик CaF2 и CaF2 : Nd методом АСМ [8].

АСМ-изображения морфологии поверхности скола 
монокристалла CaF2 – TmF3 (4 мол.%) представлены на 
рис.5. Видно, что поверхность скола несовершенна. В то же 
время ряд изображений демонстрируют наличие атомар
но-гладких участков на сколах монокристаллов, толщина 
которых составляет 1600 нм. Профили сечений, проведенных 
перпендикулярно направлению слоев (рис.6), позволяют 
определить среднюю высоту слоя, составившую 10 – 70 нм.

Проанализировав изображения АСМ и CЭМ для ско-
лов монокристалла и разломов керамики CaF2 – TmF3, 
можно сделать вывод, что слоистость, характерная для об-
разцов керамики CaF2 – TmF3, в контрольных образцах 
монокристаллов не наблюдалась. Исследованные моно-
кристаллы характеризуются худшей спайностью, чем кри-
сталлы чистого флюорита [7].

Рис.1.  Микрофотографии поверхности керамики CaF2-TmF3 (4 мол.%).

Рис.2.  Микрофотографии поверхностей изломов образцов моно-
кристалла (а) и керамики (б) состава CaF2 – TmF3 (4 мол.%).

Рис.3.  АСМ-изображение морфологии поверхности разлома кера-
мики CaF2 – TmF3 (4 мол.%).
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4. Спектрально-люминесцентные свойства 
монокристаллов и керамики CaF2 – TmF3

Спектр поглощения, обусловленный переходом ионов 
Tm3+ из основного состояния 3H6 в возбужденное состоя-

ние 3H4  в кристаллах и керамике, активированных ионами 
тулия, играет важную роль при получении двухмикрон-
ной генерации на переходе 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+. Уровень 
3H4 ионов Tm3+ заселяется за счет накачки лазерным дио-
дом ( lp ~ 790 нм), затем в результате процесса кросс-
релаксации ионов Tm3+ (3H4 ® 3F4, 3H6 ® 3F4) заселяет-
ся верхний лазерный уровень 3F4. Cпектр поглощения для 
керамики и монокристалла состава CaF2 – TmF3 (4 мол.%), 
обусловленный переходом 3H6 – 3H4 ионов Tm3+, показан 
на рис.7. Видно, что спектры поглощения монокристал-
лов и керамики весьма схожи. Небольшое несовпадение 
пиковых значений сечений поглощения для керамики и 
монокристаллов обусловлено, на наш взгляд, некоторым 
различием концентраций ионов активатора в исследуемых 
образцах монокристаллов и керамики.

Для получения двухмикронной генерации на переходе 
3F4 ® 3H6 ионов Tm3+ представлялось интересным иссле-
довать спектр люминесценции данного перехода, а также, 
используя спектральные зависимости сечений люминес-
ценции и поглощения для переходов 3F4 ¬® 3H6 ионов 
Tm3+, оценить спектральную зависимость сечения усиле-
ния лазерного перехода. Знание спектральной зависимо-
сти сечения усиления лазерного перехода важно при пла-
нировании генерационного эксперимента с целью выбо-
ра зеркал резонатора лазера.

Спектральная зависимость сечения люминесценции вы-
нужденного перехода 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+ при темпера-
туре T = 300 K определялась с помощью формулы Фухт
бауэра – Ладенбурга [22]
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где l – длина волны; I – относительная интенсивность 
люминесценции; n – показатель преломления среды для 
соответствующей длины волны; trad – излучательное время 
жизни возбужденного уровня соответствующего перехода 
редкоземельного иона; c – скорость света. Использовались 
значения показателя преломления n = 1.42 и излучатель-
ного времени жизни trad = A–1 = 14.2 мс. Здесь A – вероят-
ность излучательного перехода с уровня 3F4, которая оце-
нивалась по формуле [23]
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Рис.4.  Профиль сечения, перпендикулярного направлению слоев 
керамики CaF2 – TmF3 (4 мол.%).

Рис.5.  АСМ-изображения морфологии поверхности скола моно-
кристалла состава CaF2 – TmF3 (4 мол.%).

Рис.6.  Профиль сечения, перпендикулярного направлению слоев 
монокристалла CaF2 – TmF3 (4 мол.%).

Рис.7.  Спектр поглощения для керамики и монокристалла состава 
CaF2 – TmF3 (4 мол.%) при T = 300 K (переход 3H6 ® 3H4).
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где N0 – концентрация ионов активатора; k( l) – коэф
фициент поглощения; J' и J – полные угловые моменты 
4f-электронов в основном и возбужденном состояниях 
иона, между которыми осуществлялся переход.

Спектральные зависимости сечений поглощения и лю-
минесценции для переходов 3H6 ¬® 3F4 ионов Tm3+ при 
T = 300 K для монокристаллов и керамики состава CaF2 – 
TmF3 (4 мол.%) представлены на рис.8. Видно, что эти 
зависимости для монокристаллов и керамики одинаковы.

Используя спектральные зависимости сечений погло-
щения sabs и люминесценции sem для переходов 3H6 ® 3F4 
и 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+, получена зависимость сечения 

усиления sg от длины волны l предполагаемого лазерно-
го перехода 3F4 ® 3H6 [24]: 

sg( l) = Psem( l) – (1 – P) sabs( l),	 (3)

где P – относительная инверсная населенность уровней. 
На рис.9 представлены зависимости sg( l) для значений па-
раметра P, равного 0.06, 0.07, 0.08, 0.09 и 0.1. Из рисунка 
следует, что для керамики CaF2 – TmF3 (4 мол.%) область 
усиления соответствует диапазону длин волн 1850 – 2000 нм.

5. Генерационные свойства керамики 
CaF2 : Tm

Оптическая схема лазера для получения и исследова-
ния генерации на переходе 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+ в керами-
ке состава CaF2 – TmF3 (4 мол.%) представлена на рис.10. 
Накачка активного элемента на уровень 3Н4 ионов Tm3+ 
осуществлялась линейкой лазерных диодов 1 с волокон-
ным выходом 2 (длина волны излучения 798 нм). Для сни-
жения тепловой нагрузки на активный элемент использо-
вался обтюратор 4, формирующий импульсы накачки дли-
тельностью 20 мс с частотой повторения ~2 Гц. Излучение 
накачки проецировалось внутрь активного элемента в от-
ношении 1:1 с помощью объектива 3. Система термоста-
билизации обеспечивала температуру оправки активного 
элемента ~18 °С. 

Резонатор лазера был образован входным сфериче-
ским зеркалом 5 (радиус кривизны рабочей поверхности 
300 мм) с коэффициентом пропускания в области накач-
ки не менее 90 % и коэффициентом отражения на длине 
волны генерации более 99 %, а также выходным плоским 
зеркалом 7 с коэффициентом пропускания на длине вол-
ны генерации менее 1 %. Длина резонатора составила 15 мм.

Рис.8.  Спектры поглощения (переход 3H6 ® 3F4 ионов Tm3+) и лю-
минесценции (переход 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+) для монокристаллов 
(а) и керамики CaF2 – TmF3 (4 мол.%) (б) при T = 300 K.

Рис.9.  Спектральная зависимость сечения усиления sg( l) (переход 
3F4 ® 3H6) для керамики CaF2 – TmF3 (4 мол.%) при различных зна-
чениях относительной инверсной населенности P; T = 300 K.

Рис.10.  Оптическая схема лазера на керамике CaF2 – TmF3 (4 мол.%): 	
1 – линейка лазерных диодов; 2 – оптическое волокно; 3 – объектив; 
4 – обтюратор; 5 – входное зеркало; 6 – активный элемент; 7 – вы-
ходное зеркало.

Рис.11.  Зависимость средней выходной мощности генерации от 
средней поглощенной мощности диодной накачки для керамики 
CaF2 – TmF3 (4 мол.%).
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Зависимость средней выходной мощности генерации 
лазера на керамике CaF2 – TmF3 (4 мол.%) от средней мощ-
ности накачки показана на рис.11. В условиях описывае-
мого генерационного эксперимента дифференциальная 
эффективность генерации составила 5.5 %.

Спектр генерации для керамики CaF2 – TmF3 (4 мол.%) 
приведен на рис.12.

6. Заключение

В настоящей работе исследованы структурные, спек
трально-люминесцентные и генерационные свойства мо-
нокристаллов и керамики CaF2, активированных ионами 
Tm3+, с целью использования этих материалов в качестве 
активных сред твердотельных лазеров двухмикронного 
диапазона длин волн.

Получены следующие результаты.
1.  При изучении микроструктуры керамики CaF2 – 

TmF3 (4 мол.%) выявлено, что ее зернистая структура ор-
ганизована иерархическим образом. Размер самых мел-
ких зерен не превышает 10 мкм, наиболее крупные дости-
гают 100 мкм.

2.  При исследовании керамики методом АСМ выяв-
лена слоистая наноструктура зерен, представляющая со-
бой систему ламелей с характерной толщиной 150 – 300 нм. 

3.  Исследована спектральная зависимость сечения лю-
минесценции для перехода 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+ для ке-
рамики и монокристалла. Область усиления для обоих 
материалов при вариации относительной инверсной на-
селенности P от 0.06 до 0.1 соответствует спектральному 
диапазону 1850 – 2000 нм.

4.  При полупроводниковой лазерной накачке кера-
мики CaF2 – TmF3 (4 мол.%) получена лазерная генерация 
на переходе 3F4 ® 3H6 ионов Tm3+ с длиной волны генера-
ции 1898 нм. Дифференциальная эффективность генерации 
составила 5.5 %.
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