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1. Введение

Впервые	 возможность	 создания	 высокопрозрачной	
керамики	на	основе	Y2O3	за	счет	введения	в	нее	уплотня-
ющей	добавки	ThO2	была	продемонстрирована	фирмой	
General	Electric	Company	(США)	[1].	Этот	материал,	по-
лучивший	название	Yttralox,	содержит	10	мол.	%	ThO2	и	
90	мол.	%	Y2O3	и	по	светопропусканию	в	видимой	обла-
сти	 приближается	 к	 стеклу.	 В	 [1]	 указывается	 также	 на	
возможность	использования	в	качестве	добавок	ZrO2	или	
HfO2.	Авторы	[2]	считают,	что	действие	диоксида	тория	
приводит	 к	 образованию	 в	 приграничной	 области	 кри-
сталлитов	твердого	раствора	тория	в	оксиде	иттрия,	кото-
рый	уменьшает	поверхностную	энергию	и	подвижность	
границ,	что	приводит	к	уменьшению	содержания	пор.

В	 работах	 [3	–	5]	 сообщается	 о	 создании	 технологии	
получения	высокопрозрачной	керамики	из	Y2O3	с	добав-
лением	 10	 мол.	%	 ThO2	 и	 1	 мол.	%	 Nd2O3.	 Наилучшее	
оптическое	качество	этой	керамики,	обеспечивающее	по-
лучение	лазерной	генерации,	было	достигнуто	при	ее	бы-
стром	охлаждении	после	спекания.	Такая	процедура	тор-
мозила	 образование	 субмикронных	 центров	 рассеяния,	
что	приводило	к	уменьшению	оптических	потерь.

Авторами	 [6	–	11]	разработана	технология	получения	
высокопрозрачных	керамик	из	Y2O3	с	добавками	ZrO2	
и	HfO2.	В	отличие	от	ThO2	эти	добавки	не	являются	ра-
диационно-опасными,	 но	 также	 обеспечивают	 достиже-
ние	высокой	прозрачности	керамики.	Так,	на	длине	вол-
ны	6	мкм	была	достигнута	прозрачность	86	%	при	добав-
ке	в	оксид	иттрия	10	мол.	%	HfO2	и	82	%	–	при	добавке	
10	мол.	%	ZrO2.	Введение	этих	добавок	с	концентрацией	
более	15	мол.	%	способствует	появлению	межкристаллит-

ной	пористости	и	снижению	плотности	керамики,	что	вы-
зывает	ухудшение	ее	оптических	свойств.	Те	же	авторы	по-
казали	также,	что	введение	в	оксид	иттрия	15	–	30	мол.	%	
Sc2O3	приводит	к	деформации	кристаллической	решетки	
и	к	возникновению	вакансий	обоих	знаков,	в	результате	
чего	значительно	ускоряются	процессы	спекания	керами-
ки.	В	дальнейшем	эти	исследования	были	продолжены	с	
целью	создания	лазерных	керамик	[12	–	15].	В	таких	кера-
миках	содержание	добавок	ZrO2	и	HfO2	существенно	ниже.	
В	 частности,	 в	 [13,	14]	 было	 убедительно	 показано,	 что	
оптимальное	содержание	ZrO2	составляет	~3	мол.	%,	что,	
возможно,	связано	с	различием	в	порошках	или	в	спосо-
бах	введения	в	них	этих	добавок.

Следует	отметить,	что	во	всех	перечисленных	работах	
ThO2,	Sc2O3,	ZrO2	и	HfO2	вводили	в	качестве	спекающих	
добавок,	улучшающих	качество	керамики	за	счет	повы-
шения	ее	плотности	и	прозрачности.

Впервые	введение	добавок	для	разупорядочения	кри-
сталлической	структуры	зерен	керамики	с	целью	ушире-
ния	полосы	усиления	ионов-активаторов	исследовалось	в	
[16].	В	этой	работе	была	синтезирована	керамика	Nd3+	:	
Y3ScAl4O12,	 в	 которой	 ширина	 полосы	 усиления	 иона	
Nd3+	 достигла	 5.5	 нм,	 что	 позволило	 получить	 лазер-
ный	 импульс	 длительностью	 10	 пс.	 В	 керамике	 Yb3+	:	
Y3(Sc0.5Al0.5)5O12	 [17]	полоса	усиления	иона	иттербия	со-
ставила	12.5	нм,	а	длительность	лазерного	излучения	уда-
лось	уменьшить	до	580	фс.	Для	иона	неодима	наибольшая	
ширина	полосы	усиления	(30	нм)	была	достигнута	в	разу-
порядоченной	 керамике	 Nd3+	:	Ba(Zr,	Mg,	Ta)O3,	 в	 кото-
рой	генерировались	импульсы	излучения	длительностью		
1.4	пс	[18].	Наименьшая	длительность	импульса	(112	фс)	
была	получена	в	керамике	Yb3+	:	(YGd2)Sc2(GdAl2)O12	[19]	
при	ширине	полосы	усиления	14.4	нм.	Следует	отметить,	
что	пока	наименьшая	длительность	лазерных	импульсов	
(53	 фс)	 достигнута	 в	 комбинированной	 керамике	Yb3+	:	
Sc2O3	–	Yb3+	:	Y2O3	 при	 общей	 ширине	 полосы	 усиления	
27.8	нм	[20].	Эксперименты	по	увеличению	спектральной	
ширины	 полосы	 усиления	 в	 керамике	 Nd3+	:	Y2O3	 были	
продолжены	в	[21].	В	этой	работе	показано,	что	введение	
12	мол.	%	ZrO2	и	24	мол.	%	Lu2O3	или	Sc2O3	позволяет	уве-
личить	ширину	полосы	лазерного	перехода	до	40	нм.
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В	настоящей	работе	приведены	результаты	синтеза	и	
исследования	характеристик	оптических	керамик	на	осно-
ве	«чистого»	оксида	иттрия	и	оксида	иттрия,	в	который	
вводились	изовалентные	(Lu3+	или	Sc3+)	и	гетеровалент-
ные	(Zr4+	или	Hf4+)	примесные	ионы.	В	качестве	ионов-
активаторов	 использовались	 ионы	Yb3+	 или	Nd3+	 с	 со-
держанием	 ~1	 ат.	%	 от	 содержания	 трехвалентных	 ка-
тионов.

2. Объекты исследования

Исходным	 материалом	 для	 получения	 высокопроз-
рачных	керамик	являются	нанопорошки.	Они	изготавли-
вались	методом	лазерного	синтеза,	подробно	описанным	
в	[22].	Были	синтезированы	нанопорошки,	представляю-
щие	 собой	 твердые	 растворы	 на	 основе	 моноклинного	
оксида	иттрия,	следующих	составов:

(Nd0.01Y0.99)2O,
(Re0.01Lu0.24Y0.75)2O3,
[(Re0.01Lu0.24Y0.75)2O3]0.88(ZrO2)0.12,
[(Re0.01Sc0.24Y0.75)2O3]0.88(ZrO2)0.12,					

[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.94(HfO2)0.06,
[(Yb0.05Y0.95)2O3]0.94(HfO2)0.06,
(Y2O3)0.94(HfO2)0.06,
(Y2O3)0.94(ZrO2)0.06,

где	Re	=	Yb3+	или	Nd3+.	Содержание	в	них	неконтроли-
руемых	примесей	не	превышало	0.001	%.

Одноосным	статическим	прессом	под	давлением	133	–	
200	МПа	 эти	 нанопорошки	 компактировались	 в	 диски	
диаметром	15	мм	с	толщиной	3	–	4	мм	и	плотностью	0.48	–	
0.51	от	рентгеновской	плотности.	Затем	диски	прокали-
вались	на	воздухе	при	температуре	800	–	1100	°С	для	вы-
жигания	органики	и	перевода	твердого	раствора	из	мо-
ноклинной	в	кубическую	фазу.	После	этого	проводилось	
спекание	 компактов	 в	 вакуумной	 печи	 GERO	 HTK-
8W/22-1G-HV	с	вольфрамовыми	нагревателями	при	тем-
пературах	1700	и	1950	°C	в	течение	20	и	10	ч	соответствен-
но.	Далее	 полученные	 образцы	подвергались	 просветля-
ющему	 обжигу	 при	 температуре	 1350	°С	 в	 течение	 5	 ч.	
Рентгенофазовый	 анализ,	 проведенный	 на	 дифрактоме-
тре	D8	Discover,	показал,	что	все	образцы	керамики	пред-
ставляли	собой	твердые	растворы	соответствующих	до-
бавок	в	оксиде	иттрия	кубической	фазы.

3. Результаты и их обсуждение

На	рис.1	представлены	фотографии	лучших	образцов	
синтезированных	 керамик	 после	 прокаливания	 и	 поли-
ровки.	Микроструктура	 полученных	 керамик	 подробно	
изучалась	в	работах	 [23	–	27],	 где	размеры	кристаллитов	
после	полировки	и	термического	травления	образцов	оп-
ределялись	с	помощью	оптического	микроскопа	Olympus	
BX51TRF.	При	этом	было	обнаружено,	что	средние	раз-
меры	кристаллитов	уменьшаются	с	понижением	темпера-
туры	спекания	керамики	и	зависят	от	примесного	соста-
ва.	 Так,	 при	 температуре	 спекания	 1700	°C	 наибольшие	
средние	 размеры	 кристаллитов	 (8	 мкм)	 обнаружены	 в	
«беспримесной»	 керамике	 (Nd0.01Y0.99)2O3.	 Введение	 24	
мол.	%	Sc2O3	и	12	мол.	%	ZrO2	способствовало	уменьше-
нию	размеров	кристаллитов	до	5	мкм,	а	замена	скандия	
лютецием	привела	к	уменьшению	этих	размеров	до	1	мкм.	

При	температуре	спекания	1950	°C	средние	размеры	кри-
сталлитов	увеличивались	до	60	мкм	в	«беспримесной»	ке-
рамике	(Nd0.01Y0.99)2O3	и	до	20	–	25	мкм	в	керамике	с	до-
бавками	ZrO2.

Во	всех	образцах	поры	имели	средние	размеры	1	–	
3	мкм	и	локализовались	в	основном	на	межкристаллит-
ных	границах.	Их	содержание	уменьшалось	с	ростом	тем-
пературы	спекания	и	с	вводом	циркония.	Так,	при	темпе-
ратуре	спекания	1700	°C	содержание	пор	в	«беспримес	ном»	
образце	(Nd0.01Y0.99)2O3	достигло	200	ppm,	а	в	образцах	с	
добавками	оно	составило	90	–	130	ppm.	В	то	же	время	при	
температуре	1950	°C	в	образцах	(Nd0.01Y0.99)2O3	содержа-
ние	пор	снижалось	до	13	–	22	ppm,	а	в	образцах	с	добав-
кой	ZrO2	поры	отсутствовали.

Были	измерены	оптические	характеристики	керамик	
–	светопропускание,	спектр	люминесценции,	в	том	числе	
в	 области	 лазерного	 перехода,	 и	 время	жизни	 верхнего	
лазерного	уровня.	Как	и	в	работах	 [24	–	27],	светопропу-
скание	керамики	исследовалось	с	помощью	двухлучевого	
спектрофотометра	Shimadzu	UV-1700.	Спектр	пропуска-
ния	не	отличался	от	представленного	в	 [24	–	27].	Для	об-
разцов,	активированных	ионами	неодима,	во	всем	регис-
три	ру	емом	 диапазоне	 длин	 волн	 спектра	 пропускания	
наб	лю		даются	сильные	линии	поглощения	иона	Nd3+,	а	
для	 образцов,	 активированных	 ионами	 иттербия,	 в	ИК	
области	(880	–	1010	нм)	имеется	полоса	поглощения	иона	
Yb3+.	Добавки	ZrO2,	HfO2,	Lu2O3	и	Sc2O3	не	вносят	изме-
нений	в	спектр	пропускания	образцов.	В	области	лазер-
ной	 генерации	 (1.03	–	1.07	 мкм)	 прозрачность	 керамики	
[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	(81.4	%)	оказалась	примерно	
такой	же,	как	и	у	«беспримесной»	керамики	(Nd0.01Y0.99)2O3	
(81.3	%),	 а	 для	образца	 [(Yb0.01Lu0.24Y0.75)2O3]0.88(ZrO2)0.12	
этот	параметр	составлял	80.6	%.

Измерение	спектра	ИК	люминесценции	и	времен	жиз-
ни	верхнего	лазерного	уровня	иона-активатора	проводи-
лось	 при	 возбуждении	 керамики	 излучением	 лазерного	
светодиода	мощностью	3	Вт	на	длине	волны	l	=	808	±	3	нм	
для	иона	Nd3+	и	на	l	=	977	±	3	нм	для	иона	Yb3+.	Для	ке-
рамики,	активированной	ионами	Nd3+,	спектр	излучения	
на	оптическом	переходе	содержит	несколько	линий	(рис.2),	
обусловленных	переходами	между	штарковскими	компо-
нентами	уровней	4F3/2	и	4I11/2.	При	введении	добавок	Sc3+	
и	Zr	4+	эти	линии	перекрываются	и	образуют	единую	ши-
рокую	полосу	 излучения.	Для	 образцов	 (Nd0.01Y0.99)2O3,	
[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	и	 [(Nd0.01Sc0.24Y0.75)2O3]0.88(ZrO2)0.12	
ширина	спектральной	полосы	излучения	на	переходе	по	

Рис.1.	 Фотографии	лучших	образцов	синтезированных	керамик.
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уровню	 0.4	 от	 максимальной	 интенсивности	 составляет	
соответственно	11.4,	36	и	40	нм.

В	 спектре	 ИК	 люминесценции	 керамики,	 активиро-
ванной	 ионами	 Yb3+,	 наблюдаются	 две	 полосы	 (рис.3).	
Их	 максимумы	 соответствуют	 оптическим	 переходам	 с	
нижнего	штарковского	подуровня	состояния	2F5/2	на	тре-
тий	(	l » 1030	нм)	и	четвертый	(	l » 1075	нм)	штарковские	
уровни	основного	состояния	2F7/2	иона	Yb3+.	Следует	от-
метить,	 что	 положения	 максимумов	 этих	 полос	 в	 спек-
трах	для	керамик	с	разными	добавками	заметно	различа-
ются,	что	связано	с	разной	симметрией	кристаллического	
поля.	 Однако	 эти	 полосы	 для	 керамик	 разного	 состава	
перекрываются	при	интенсивностях	0.25	–	0.55	от	макси-
мальной	и	образуют	одну	полосу,	достигающую	ширины	
85	–	100	нм	по	уровню	0.1.

Генерационные	свойства	полученных	керамик	иссле-
довались	в	Институте	лазерной	физики	СО	РАН	(Ново-
сибирск).	Из	керамик,	приведенных	на	рис.1,	ранее	была	
получена	генерация	излучения	на	l =	1079	нм	в	керамике	
(Nd0.01Y0.99)2O3	с	дифференциальной	(15	%)	и	оптической	
(10	%)	 эффективностями	 [25,	26],	 а	 также	 в	 керамике	
[(Yb0.01Lu0.24Y0.75)2O3]0.88(ZrO2)0.12	на	l	=	1034	нм	с	диффе-
ренциальной	(29	%)	и	оптической	(9.4	%)	эффективностя-
ми	[27].	Попытки	получения	генерации	в	беспористой	ке-

рамике	[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	с	самым	высоким	оп-
тическим	пропусканием	(81.4	%)	оказались	безуспешными.

Для	 выяснения	 причин	 относительно	 низкой	 эффек-
тивности	лазерной	генерации,	а	также	ее	отсутствия	в	ке-
рамике	 [(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	были	проведены	ки-
нетические	исследования	ИК	люминесценции	на	опти	чес-
ких	переходах	с	верхних	лазерных	уровней	ионов	неоди-
ма	и	иттербия.	Кинетика	фотолюминесценции	регистри-
ровалась	фотодиодом	ФД-24К	и	осциллографом	Tektro	nix	
TDS520.	 Возбуждение	 верхних	 лазерных	 уровней	 осу-
ществлялось	теми	же	лазерными	светодиодами,	что	и	при	
регистрации	спектра	фотолюминес	ценции.

Ранее	 было	 показано	 [24,	27],	 что	 после	 выключения	
импульса	накачки	длительностью	более	1000	мкс	в	кера-
миках	(Nd0.01Y0.99)2O3	и	[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88	(ZrO2)0.12	умень-
шение	интенсивности	ИК	люминесценции	иона	неодима	
на	переходах	с	уровня	4F3/2	описывается	близким	к	экспо-
ненциальному	законом	с	эффективными	временами	teff	=	
190	и	180	мкс	соответственно	(время	teff	отвечает	умень-
шению	интенсивности	в	e	раз).	Измеренное	время	жизни	
верхнего	лазерного	уровня	ионов	Nd3+	в	«беспримесной»	
керамике	(Nd0.01Y0.99)2O3,	равное	190	мкс,	заметно	меньше	
измеренных	 ранее	 в	 одноименном	 монокристалле	 (255	
мкс)	 [28]	и	в	подобной	керамике	[29].	В	данном	случае	в	
качестве	 собственных	акцепторов	 в	исследуемых	образ-
цах	керамики	могут	выступать:	связанные	радикалы

ионы	Nd3+,	 расположенные	в	искаженных	позициях	ре-
шетки,	поверхностные	дефекты,	а	также	разрывы	сплош-
ности	 (дислокации).	 Дополнительные	 исследования	 ки-
нетики	 ИК	 люминесценции	 показали,	 что	 для	 этих	 ке-
рамик	 время	 teff	 сильно	 уменьшается	 с	 уменьшением	
длительности	импульса	накачки	tex	(рис.4).	При	этом	в	ке-
рамике	 [(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	 эффективное	 вре-
мя	 teff	 примерно	 на	 5	%	–	6	%	 меньше,	 чем	 в	 керамике	
(Nd0.01Y0.99)2O3	при	всех	длительностях	возбуждения.

Такое	поведение	teff	указывает	на	то,	что	измеренные	
эффективные	времена	не	являются	излучательными	вре-
менами	жизни	 tr	 уровня	 4F3/2	 иона	Nd3+,	 поскольку	по-
следние	не	должны	столь	сильно	изменяться	в	кристалли-
ческих	 полях	 с	 кубической	 симметрией	 исследованных	

Рис.2.	 Спектры	ИК	люминесценции	образцов	керамик,	активиро-
ванных	ионами	Nd3+.

Рис.3.	 Спектры	ИК	люминесценции	образцов	керамик,	активиро-
ванных	ионами	Yb3+.

Рис.4.	 Зависимость	эффективного	времени	жизни	teff	верхнего	ла-
зерного	уровня	от	длительности	возбуждающего	импульса	в	кера-
мике	 (Nd0.01Y0.99)2O3.	На	 вставке	 –	 осциллограмма	 импульса	ИК	
люминесценции	при	tex	=	800	мкс;	развертка	200	мкс.
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керамик.	Так,	по	данным	[28]	в	матрицах	Y2O3	 (кубиче-
ская	симметрия	Th

7)	и	Y3Al5O12	(кубическая	симметрия	Oh
10)	

излучательные	времена	имеют	близкие	значения:	tr	=	260	
и	255	мкс	соответственно.	При	компьютерной	аппрокси-
мации	 спада	 интенсивности	ИК	 люминесценции	 в	 этих	
керамиках	 обнаружено,	 что	 с	 коэффициентом	 корреля-
ции	более	0.99	спад	описывается	экспонентой	с	показате-
лем,	равным	алгебраической	сумме	линейного	и	корнево-
го	по	времени	членов:

( ) expI t I t t
r F

0 t t= - -c m.	 (1)

Здесь	I0	–	начальная	интенсивность	в	момент	выключения	
возбуждения.	Формула	(1)	совпадает	с	классической	фор-
мулой	для	ферстеровского	затухания	люминесценции	при	
tr,	соответствующем	радиационному	времени	жизни	верх-
него	лазерного	уровня	иона	неодима,	и	tF,	соответствую-
щем	характерному	времени	тушения	этого	уровня	за	счет	
передачи	 энергии	акцепторам.	Однако	мы	обнару	жили,	
что	с	уменьшением	длительности	импульса	накачки	tex	от	
1000	до	80	мкс	при	примерно	одинаковом	излучательном	
времени	 tr	»	 254	 мкс	 время	 tF	 уменьшается	 от	 2110	 до	
1020	 мкс	 в	 керамике	 [(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	 и	 от	
3000	 до	 1300	 мкс	 в	 керамике	 (Nd0.01Y0.99)2O3.	 В	 рамках	
статической	ферстеровской	модели,	где	tF	=(tr	/p)(C0	/Ca)2		
(Ca	–	концентрация	акцепторов,	а	C0	–	концентрация	ак-
цепторов,	при	которой	вероятность	передачи	энергии	от	
донора	 к	 акцептору	 равна	 p/tr),	 обнаруженная	 зависи-
мость	от	tex	может	быть	связана	с	изменением	концентра-
ции	акцепторов	Ca	к	концу	импульса	накачки.	В	частно-
сти,	 такая	 ситуация	 возникает,	 когда	 импульс	 накачки	
возбуждает	не	только	ионы-активаторы,	но	и	центры,	иг-
рающие	роль	акцепторов.	При	этом	возбужденные	цен-
тры	теряют	акцепторные	свойства.	В	данном	случае	кон-
центрация	акцепторов	Ca	к	концу	импульса	накачки	при	
возрастании	его	длительности	стремится	к	минимально-
му	значению.	

Ферстеровское	 тушение	 происходит	 за	 счет	 диполь-
ди	польного	взаимодействия	иона-излучателя	 (донора)	 с	
акцептором.	При	 этом	 взаимодействие	 носит	 резонанс-
ный	характер,	обусловленный	перекрытием	полосы	лю-
минесценции	 донора	 с	 полосой	 поглощения	 акцептора.	
Это	означает,	что	акцептор	должен	иметь	энергетические	
уровни,	 резонансные	 с	 верхним	лазерным	 уровнем	 4F3/2	
или	с	уровнем	накачки	4F5/2	иона	Nd3+.	Полосы	поглоще-
ния	и	излучения	акцепторов	маскируются	полосами	иона-	
активатора,	и	поэтому	их	трудно	обнаружить	в	спектрах	
активированной	керамики.

В	спектрах	пропускания	неактивированной	керамики	
из	«чистого»	оксида	иттрия,	а	также	керамики	с	добавка-
ми	 циркония	 и	 гафния	 обнаружены	 две	 слабые	 полосы	
поглощения	с	максимумами	на	l	=	821	и	852	нм,	перекры-
вающиеся	с	полосами	поглощения	иона	Nd3+	на	перехо-
дах	4I9/2	®	4F5/2,3/2.	По-видимому,	именно	центры	с	этими	
полосами	 поглощения	 выступают	 в	 роли	 акцепторов	 в	
«беспримесной»	керамике	 (Nd0.01Y0.99)2O3,	 обеспечиваю-
щих	тушение	верхних	рабочих	уровней	иона	неодима.

Те	же	центры	поглощения	обеспечивают	также	туше-
ние	верхних	рабочих	уровней	иона	неодима	в	активиро-
ванных	керамиках	с	добавками	циркония	и	гафния.	Од-
нако	в	этих	керамиках	tF	меньше,	чем	в	«беспримесной»	
керамике	(Nd0.01Y0.99)2O3.	Это	означает,	что	в	керамиках	с	
добавками	 циркония	 и	 гафния	 присутствуют	 дополни-
тельные	акцепторы.	В	их	роли	могут	выступать	ионы	до-

бавочных	 элементов.	 Ионы	 Zr	4+	 и	 Hf	4+	 с	 замкнутыми	
электронными	оболочкамии	не	могут	быть	акцепторами,	
но	трехвалентные	ионы	Zr	3+	и	Hf	3+	с	электронными	кон-
фигурациями	основных	состояний	3d104d1	и	4f14	5d1	впол-
не	 подходят	на	 роль	 акцепторов.	В	 кристалле	 эти	 элек-
тронные	конфигурации	образуют	энергетические	уров	ни	–	
орбитальные	дублет	(E)	и	триплет	(T2),	отстоящие	друг	от	
друга	на	величину	10Dq	(сила	кристаллического	поля).

Очевидно,	что	обнаружить	в	спектрах	пропускания	и	
люминесценции	керамик	с	добавками	циркония	и	гафния	
полосы	ионов	Zr	3+	и	Hf	3+	затруднительно	из-за	наложе-
ния	на	них	сильных	полос	поглощения	и	излучения	иона	
неодима.	 Для	 иллюстрации	 на	 рис.5,а	 приведен	 спектр	
импульсной	 катодолюминесценции	 (ИКЛ)	 керамики	
[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12,	состоящий,	по	сущест	ву,	из	
двух	полос	излучения	иона	неодима	на	переходах	с	уров-
ней	4F3/2,	4F5/2	в	основное	состояние.	Такой	же	спектр	ИКЛ	
наблюдается	и	для	керамики	[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.94(HfO2)0.06.

Однако	для	 тех	же	 керамик,	 но	 активированных	ит-
тербием,	 в	 спектре	ИКЛ	 (рис.5,б)	 кроме	 известной	 соб-
ственной	полосы	люминесценции	Y2O3,	излучаемой	свя-
занным	радикалом	[30]

Рис.5.	 Зарегистрированные	спектры	ИКЛ	активированных	кера-
мик	[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	(а)	и	[(Yb0.05Y0.95)2O3]0.94(HfO2)0.06	(б).
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приутствует	сильная	полоса	излучения	с	центром	на	l	»	
818	нм	и	полоса	в	области	l	=	900	нм	на	 границе	 спек-
трального	диапазона	фотоприемника.	Эти	полосы	харак-
терны	для	неактивированных	керамик	с	добавками	цир-
кония	 и	 гафния	 (рис.6),	 но	 отсутствуют	 в	 спектре	ИКЛ	
Y2O3	[30].	Обнаруженные	новые	полосы	люминесценции	
с	максимумами	на	l » 818	и	900	нм	можно	интерпретиро-
вать	 как	полосы	излучения	ионов	Zr3+	 (Hf	3+),	 располо-
женных	в	позициях	с	симметрией,	близкой	к	тетраэдриче-
ской,	в	которых	сила	кристаллического	поля	составляет	
11000	–	13000	 см–1.	Такие	 позиции	 вполне	могут	 образо-
вываться	в	кубической	решетке	оксида	иттрия	при	заме-
щении	основного	катиона	Y	3+	четырехвалентным	ионом	
Zr	4+	(Hf	4+).

Действительно,	в	кубической	решетке	оксида	иттрия	
ион	иттрия	 располагается	 в	 центре	 элементарного	 куба	
YO6,	причем	в	1/3	этих	кубов	естественные	кислородные	
вакансии	находятся	на	 вершинах	куба	вдоль	диагонали	
грани,	а	в	2/3	–	вдоль	пространственной	диагонали	[31].	
При	замещении	ионов	иттрия	ионами	циркония	(гафния)	
в	четырехвалентном	состоянии	для	компенсации	их	элек-
трического	заряда	элементарные	кубы	могут	достроиться	
до	полного	куба	Zr(Hf)O8	за	счет	смещения	ионов	кисло-

рода	из	соседних	элементарных	кубов.	В	результате	часть	
соседних	 кубов	 превращается	 в	 искаженные	 тетраэдры.	
Именно	в	них	могут	размещаться	ионы	Zr	3+	(Hf	3+).	В	те-
траэдрических	позициях	нижним	уровнем	этих	ионов	яв-
ляется	орбитальный	дублет	E,	а	верхним	–	триплет	T2	c	
энергией,	равной	силе	кристаллического	поля	10Dq.	При-
сутствие	двух	полос	люминесценции	объясняется	наличи-
ем	двух	типов	тетраэдров,	например	 с	разной	 степенью	
искажения.	При	этом	в	одном	из	них	с	учетом	длин	волн	
полос	 излучения	 энергия	 орбитального	 триплета	 равна	
примерно	12225	см–1,	а	в	другом	–	около	11100	см–1.	Эти	
энергии	 близки	 к	 энергиям	 уровней	 4F5/2	 (12138	–	12436	
см–1)	 и	 4F3/2	 (11208	–	11404	 см–1)	 иона	Nd3+	 [28],	 поэтому	
примесные	ионы	Zr	3+	(Hf	3+)	с	такими	энергиями	являют-
ся	хорошими	акцепторами	для	ионов	неодима.

Для	верхнего	уровня	2F5/2	иона	Yb3+	с	энергией	10300	–		
10700	 см–1	 [28]	 диполь-дипольное	 взаимодействие	 воз-
можно	только	с	центром,	излучающим	на	длине	волны	в	
области	l » 900	нм.	Поэтому	для	иона	Yb3+	также	должно	
проявляться	 ферстеровское	 тушение.	 На	 это	 указывает	
заметное	 снижение	 квантового	 выхода	 люминесценции	
иона	Yb3+	при	вводе	добавок	гафния	и	циркония.	Однако,	
как	показано	в	[24,	27],	эффективное	время	затухания	лю-
минесценции	иона	Yb3+	в	пределах	погрешности	измере-
ний,	равной	±50	мкс,	остается	постоянным	и	совпадает	с	
радиационным	временем	жизни	верхнего	лазерного	уров-
ня	2F5/2	иона	Yb3+:	teff » tr » 1200	мкс,	независимо	от	на-
личия	добавок	циркония	или	гафния.	Однако	это	не	озна-
чает,	 что	 в	 исследуемых	 керамиках	 отсутствует	 ферсте-
ровское	тушение.	Действительно,	из	(1)	следует,	что	при	
tr	> 4tF	измеряемое	эффективное	время	teff	практически	
совпадает	с	радиационным	временем	tr.	В	таком	случае	
ферстеровское	время	тушения	tF	необходимо	определять	
путем	прямой	аппроксимации	кривой	затухания	люминес-
ценции	фор	мулой	(1).

4. Заключение

Разработана	методика	получения	высокопрозрачных	
керамик	 с	 разупорядоченной	 структурой	 кристалличе-
ского	 поля	 на	 основе	 твердых	 растворов	 изо-	 и	 гетеро-
валентных	 элементов	 в	 оксиде	 иттрия.	 Такие	 добавки	
уши	ряют	 спектральную	 полосу	 излучения	 на	 лазерных	
переходах	 активирующих	 ионов	 неодима	 и	 иттербия.	
Наи	более	эффективно	это	происходит	при	введении	гете-
ровалентных	добавок.	Для	нескольких	образцов	керами-
ки	получена	генерация	излучения.

Нам	 представляется,	 что	 важной	 причиной	 отно-
сительно	 низкой	 эффективности	 лазерной	 генерации	 и	
отсутствия	ее	в	 самом	прозрачном	образце	керамики	
[(Nd0.01Y0.99)2O3]0.88(ZrO2)0.12	 является	 ферстеровское	 ту-
шение	верхних	лазерных	уровней	и	уровней,	на	которые	
осуществляется	 накачка.	 Установлено,	 что	 характерное	
время	 ферстеровского	 тушения	 при	 введении	 гетерова-
лентных	добавок	уменьшается.	Предполагается,	что	в	этом	
случае,	 кроме	 известного	 механизма	 тушения	 на	 собст-
венных	дефектах-акцепторах,	существуют	механизмы	ту-
шения,	 в	 которых	роль	 акцепторов	 выпол	няют	примес-
ные	 дефекты,	 представляющие	 собой	 ионы	Zr	3+	 (Hf	3+),	
расположенные	в	искаженных	тетра	эдрах.	Следует	отме-
тить,	что	вопрос	о	природе	акцепторов	пока	нельзя	счи-
тать	полностью	закрытым.	Необходимо	провести	иссле-
дования	 по	 оптимизации	 содержания	 гетеровалентных	
добавок.

Рис.6.	 Спектры	ИКЛ	неактивированных	керамик	(Y2O3)0.94(ZrO2)0.06	
(а)	и	(Y2O3)0.94(HfO2)0.06	(б).
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Синтезированная	 керамика	 на	 основе	 твердого	 рас-
твора	является	перспективным	материалом	для	активных	
сред	лазеров,	генерирующих	УКИ.
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