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1. Введение

Работы по изучению спектрально-кинетических харак-
теристик фторидных кристаллов (CaF2, SrF2, CdF2, PbF2 
и BaF2), легированных трехвалентными редкоземель
ными ионами (RE3+), ведутся уже более 50 лет. Результаты 
исследования [1 – 8] показали, что во фторидных средах 
формируются различные типы оптических центров 
(RE3+-Fi

–)m. Это одиночные и кластеризованные центры 
(где m – число редкоземельных и междоузельных ионов 
фтора в кластере), различающиеся оптическими свойст
вами.

Среди перечисленных фторидных кристаллов крис
талл SrF2, легированный ионами Pr3+, обладает корот-
ким фононным спектром ('wmax = 380 см–1) и является од-
ним из перспективных лазерных материалов для красно-
зелено-синей (RGB) области спектра при использовании  
лазерной диодной накачки в синей области ( l » 445 нм), 
а также хорошим люминофором для дисплеев нового по-
коления. Поэтому в связи с прикладной значимостью 
кристалла SrF2, легированного ионами Pr3+, исследова-
ние спектроскопических свойств данной матрицы, несо-
мненно, представляет особый интерес.

В одном из основополагающих исследований спек-
троскопических характеристик ионов Pr3+ в кристалле 
SrF2 при 4.2 К [9] был обнаружен одиночный оптический 
С-центр иона Pr3+ и проведена идентификация набора 
люминесцирующих кластеризованных центров. Влияние 
зарядового компенсатора (F –, T – и D –) на формирование 
тетрагонального центра (C4v) в кристаллах SrF2 : Pr3+ и 
CaF2 : Pr3+ рассмотрено в работе [10]. В [11] было показа-
но, что введение ионов Sr2+, Ba2+, Са2+ в кристаллы 

SrF2 : Pr3+ и CaF2 : Pr3+ в качестве примеси приводит к 
возникновению совершенно новых типов оптических 
центров с ионами Pr3+. В работе [12] в кристалле SrF2 : Pr3+ 

(0.05 вес. %) с соактиватором LaF3 (1.0 вес. %) был обна-
ружен один тип кластеризованного парного оптического 
центра La3+ – Pr3+, который формируется в результате за-
мещения иона Pr3+ оптически неактивным ионом La3+ в 
паре Pr3+ – Pr3+.

В настоящей работе исследуется природа формирова-
ния оптических центров ионов Рr3+ в кристалле SrF2 пу-
тем изучения спектрально-кинетических характеристик 
иона празеодима методами лазерной спектроскопии.

2. Методика исследований

Кристаллы фторида стронция были синтезированы 
методом Бриджмена – Стокбаргера. Концентрации ио-
нов празеодима в кристалле SrF2 были равны 0.5, 1.0 и 
2.0 вес. % РrF3. Кристалл SrF2 имеет структуру простых 
фторидов и относится к классу кубических кристаллов с 
пространственной группой Fm3m и параметром элемен-
тарной ячейки а = 0.578 нм [13].

Спектры оптического поглощения регистрировались 
с помощью спектрофотометра Carry-5000 при 77 и 300 К. 
В качестве источника возбуждения ионов празеодима в 
кристалле SrF2 использовалось излучение второй гармо-
ники перестраиваемого лазера на F2+-центрах окраски 
( lgen = 870 – 980 нм). Преобразование излучения осущест-
влялось нелинейным кристаллом LiIO3 в спектральной 
области 435 – 490 нм. Накачка лазера на F2+-центрах окра-
ски проводилась излучением второй гармоники ( lexc = 
532 нм) импульсно-периодического YAG : Nd-лазера (Dt = 
15 нс, f = 1.0 – 25 Гц).

Люминесценция фокусировалась конденсором на щель 
монохроматора МДР-23, фотоприемником служил фото-
умножитель ФЭУ-79. Для регистрации спектров люми-
несценции и кинетики затухания использовался широко-
полосный осциллограф Tektronix-TDS 3052B, сопряжен-
ный с компьютером.
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3. Результаты и их обсуждение

На рис.1 представлены спектры оптического погло-
щения кристалла SrF2 : Рr3+ с различными концентрация-
ми ионов празеодима (0.5, 1.0 и 2.0 вес. % РrF3), измерен-
ные при 77 К. В спектрах поглощения на переходах 3H4(1) 
® 3P0, 3P1(1) наблюдаются две узкие спектральные линии 
с максимумами на 465 и 476.6 нм, принадлежащие оди-
ночному С-центру; другая группа линий, расположенная 
в спектральной области 480 – 481.5 нм, принадлежит кла-
стеризованным К1-, K2-, K3-центрам [9]. Широкая полоса 
поглощения на длине волны 482.6 нм обусловлена пере-
ходами 3H4(2, 3, 4) ® 3P0 с возбужденных штарковских 
уровней терма 3H4 основного состояния, которые при 
температуре 77 К (kT = 51 см–1) заселены.

Рост концентрации ионов Рr3+ в кристалле SrF2 в со
ответствии с ростом концентрации РrF3 от 0.5 вес.% до 
1.0 вес. % приводит к увеличению коэффициентов погло-
щения для одиночного С-центра на l = 465 и 476.6 нм в 
1.27 раза, а при концентрации РrF3 2.0 вес. % – к их умень-
шению в 1.14 раза. В случае кластеризованных К1-, K2-, 
K3-центров увеличение концентрации ионов Рr3+ в крис
талле SrF2 в соответствии с ростом концентрации РrF3 от 
0.5 вес.% до 2.0 вес.% приводит к их увеличению в 6.8 раза.

Полосы поглощения ионов Рr3+ в кристалле SrF2 на 
переходе 3H4 ® 3P2 уширены (рис.1) по сравнению полоса-
ми на переходах 3H4 (1) ® 3P1 (1) и 3H4 (1) ® 3P0. Это обус
ловлено рядом факторов. Во-первых, электрон-фонон
ным взаимодействием, приводящим к уширению штар-
ковских линий ионов Рr3+ и к перекрытию штарковских 
линий, принадлежащих различным оптическим центрам 
празеодима. Во-вторых, симметрией оптического центра, 
определяющего число штарковских уровней (в случае 
центров с низкой симметрией число штарковских уров-
ней для терма 3P2 равно пяти), величинами расщепления 
термов 3H4, 3P2, а также заселением возбужденных штар-
ковских уровней основного состояния 3H4 при заданной 
температуре (77 К).

На рис.2,a представлены спектры люминесценции 
кристалла SrF2 : Рr3+, измеренные при широкополосном 
ламповом возбуждении (лампа КГМ-12-100) и температу-

ре 77 К. Светофильтром УФС-6 из излучения лампы вы-
делялась спектральная область 260 – 440 нм, необходимая 
для возбуждения ионов Рr3+ на переходе 3H4 (1) ® 3P2. 
Наблюдаемые спектральные полосы люминесценции с 
максимумами на 487, 536 и 605 нм расположены в синей 
(переход 3P0 ® 3H4), зеленой (переход 3P0 ® 3H5) и красной 
(переход 3P0 ® 3H6) областях спектра. Широкополосное 
ламповое излучение позволяет возбуждать все типы оп
тических центров ионов Рr3+ в кристалле SrF2 : Рr3+ и на-
блюдать полную картину люминесценции всех оптиче-
ских центров. Число линий в спектре люминесценции 
определяется набором оптических центров ионов Рr3+ в 
кристалле SrF2, вносящих вклад в суммарную люминес-
ценцию, числом штарковских уровней для термов 3Hj, 
3P0, ответственных за люминесценцию, и температурой.

Анализ результатов работы [9] показал, что число 
штарковских уровней, ответственных за спектры возбуж-
дения (переход 3H4 ® 3P1) и люминесценции (3P0 ® 3H4), 
измеренные при 4.2 К, не совпадает с расчетными значе-
ниями даже для одного отдельно взятого оптического 
типа С-центра. Это обусловлено как точечной группой 
симметрии оптических центров (С, К1, K2, K3), так и ма-
лыми величинами штарковских расщеплений термов, от 
которых зависит перекрытие штарковских линий, при-
надлежащих оптическим центрам различных типов.

Определение состава центров ионов Рr3+ в кристалле 
SrF2 осуществлялось методом селективного лазерного 
возбуждения [14]. В качестве источника возбуждения ис-
пользовалось излучение второй гармоники перестраива
емого лазера на F2+-центрах окраски. На рис.2,б пред-
ставлены спектры люминесценции кристалла SrF2 : Рr3+ 

Рис.1.  Спектры поглощения кристалла SrF2 : Pr3+ с концентрация-
ми ионов празеодима, соответствующими 0.5 (а), 1.0 (б) и 2.0 вес. % 
РrF3 (в), измеренные при 77 К (стрелками указаны длины волн воз-
буждения lexc и спектральное положение С-, К1-, K2-, K3-центров).

Рис.2.  Спектры люминесценции кристалла SrF2 : Рr3+ (переходы 
3P0 ® 3H4, 3H5, 3H6), измеренные при ламповом возбуждении и Т = 
77 К (а), а также спектры люминесценции перехода 3P0 ® 3H4 для 
трех длин волн возбуждения lexc и разных времен задержки tdel (б).
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(1.0 вес. % РrF3), измеренные при 77 К. Возбуждение ио-
нов Рr3+ проводилось на переходах 3H4(1)® 3P0, 3P1, 3P2 с 
последующей регистрацией спектров люминесценции на 
переходe 3P0 ® 3H4.

Из рис.2,б видно, что положение линий в спектрах 
люминесценции на переходе 3P0 ® 3H4 зависит от длины 
волны возбуждения. Для трех длин волн возбуждения, 
445.16 нм (кривая 1), 441.5 нм (кривая 2) и 465 нм (кривая 
3 ), наблюдаются отличающиеся друг от друга спектры лю-
минесценции. Различие в спектрах люминесценции про
является в разном положении спектральных линий (или 
группы линий) и в их зависимости как от длины волны 
возбуждения, так и от временной задержки регистрации 
tdel относительно момента лазерного возбуждения, что 
позволяет говорить о присутствии в кристалле SrF2 : Рr3+ 
оптических центров различных типов. Положения спек-
тральных линий люминесценции с максимумами на дли-
нах волн 480.4, 480.8 и 481 нм (рис.2,б, кривые 1, 2) совпа-
дают с результатами работы [9]. Эти линии соответству-
ют переходам 3P0 ® 3H4(1), принадлежащим кластеризо-
ванным оптическим центрам К1, K2, K3. Интенсивная ши-
рокая полоса люминесценции со сложной структурой и 
максимумом на длине волны 482.6 нм (рис. 2,б, кривые 1, 
2) обусловлена переходами с терма 3P0 на возбужденные 
штарковские уровни терма 3H4(2, 3, . .) основного состояния.

При возбуждении ионов празеодима на переходе 
3H4 ® 3P1 с lexc = 465 нм в спектре люминесценции перехо-
да 3P0 ® 3H4 (рис.2,б, кривая 3) наблюдаются спектраль-
ные линии, принадлежащие одиночному оптическому 
С-центру. Авторы работ [10, 11] данный тип центра при-
писывают тетрагональному центру с точечной группой 
симметрии С4v (линии кластеризованных К1-, K2-, K3-
центров в спектре люминесценции одиночного С-центра 
не наблюдаются). Поскольку тетрагональный центр от-
носится к средней группе симметрии, то воздействие ло-
кального кристаллического поля данной симметрии на 
ионы Рr3+ приводит лишь к частичному снятию вырожде-
ния с терма 3H4, и в спектре люминесценции (рис.2,б, кри-
вая 3 ) на переходе 3P0 ® 3H4 проявляются всего четыре 
штарковских уровня. В случае кластеризованных низко-
симметричных К1-, K2-, K3-центров должно полностью 
сниматься вырождение с терма 3H4 и в спектрах люминес-
ценции перехода 3P0 ® 3H4 должны проявляться все де-
вять штарковских уровней. Однако в работе [9] при тем-
пературе 4.2 К в спектре проявлялось лишь шесть уров-
ней. Отсутствие соответствующего расчету полного набо-
ра штарковских уровней, ответственных за спектры люми-
несценции на переходе 3P0 ® 3H4, по-видимому, связано 
с малыми величинами штарковского расщепления терма 
3H4 из-за слабого локального внутрикристаллического 
поля, воздействующего на ионы Рr3+ и приводящего к 
спектральному перекрытию штарковских линий. При по-
вышении температуры до 77 К подключается дополни-
тельный фактор – уширение спектральных линий из-за 
электрон-фононного взаимодействия, следствием чего яв
ляется их перекрытие, а значит, ограничение числа линий.

Cпектры люминесценции на переходе 3P0 ® 3H4 кри-
сталла SrF2 : Рr3+ (0.5 вес. % РrF3), измеренные при 77 К и 
длине волны возбуждения 463.5 нм (переход 3H4 ® 3P1), 
представлены на рис.3,а. Видно, что при малой времен-
ной задержке (tdel = 33 мкс) форма спектра люминесцен-
ции (рис.3,а, кривая 1 ) схожа с формой спектра при лам-
повом возбуждении (см. рис.2,а, кривая 1 ). Увеличение 
временной задержки относительно момента лазерного 

возбуждения (tdel = 110 мкс) приводит к уменьшению ин-
тенсивности полос люминесценции с максимумами на 
длинах волн 480.8 и 483 нм, принадлежащих кластеризо-
ванным центрам К1, K2, K3 (положение полос указано на 
рис.3,а). С падением интенсивности полос люминесцен-
ции К1-, K2-, K3-центров (рис.3,а, кривая 2 ) спектр стано-
вится очень схожим со спектром люминесценции одиноч-
ного оптического С-центра (см. рис.2,б, кривая 3 ).

На рис.3,а (вставка) представлен фрагмент полосы 
люминесценции в спектральной области 475.5 – 477.5 нм, 
состоящий по крайне мере из трех линий люминесценции 
на переходе 3P0 ® 3H4. Аппроксимация данной полосы 
функцией Гаусса позволила выделить три линии люми-
несценции c максимумами на длинах волн 476.36, 476.65 и 
476.9 нм. По-видимому, они принадлежат трем различ-
ным тетрагональным центрам с точечной группой симме-
трии С4v. Сложный характер полосы люминесценции в 
области 476.65 нм обусловлен искажением локального 
окружения тетрагонального центра, как следствие, приво-
дящим к изменению силы внутрикристаллического поля 
данной симметрии и к формированию трех типов тетра-
гональных центров. В работе [9] эти центры обозначены 
С, Е и S (рис.3,а).

Анализ спектров поглощения, возбуждения люминес-
ценции (переходы 3H4 ® 3P0, 3P1) и люминесценции (пере-
ход 3P0 ® 3H4) позволил построить диаграмму штарков-

Рис.3.  Спектры люминесценции кристалла SrF2 : Рr3+, измеренные 
при lexc = 463.5 нм и Т = 77 К (на вставке – результат аппроксима-
ции полосы люминесценции в области 475.5 – 477 нм тремя гауссо-
выми линиями) (a), и диаграмма штарковских уровней (термы 3P0, 
3P1, 3P2, 3H4) для С- и К1-, K2-, K3-центров ионов Рr3+ в кристалле 
SrF2 : Рr3+ (заштрихованная область соответствует положению 
штарковских уровней К1-, K2-, K3-центров [9]) (б).
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ских уровней для термов 3P2, 3P1, 3P0, 3H4 ионов Рr3+ в кри-
сталле SrF2 : Рr3+ (1.0 вес. % РrF3), приведенную на рис.3,б. 
Стрелками показаны каналы возбуждения и люминес-
ценции одиночного (С) и кластеризованных (К1, K2, K3) 
центров ионов Рr3+. Диаграмма содержит неполный на-
бор штарковских уровней для термов 3P2, 3P1, 3H4 ионов 
Рr3+ для одиночного и кластеризованных центров. Поло
сы люминесценции, за которые ответственны штарков
ские уровни основного состояния (терм 3H4) для низко-
симметричных К1-, K2-, K3-центров, в основном сконцен-
трированы в спектральной области 482.5 нм (переход 
3P0 ® 3H4) и трудноразрешимы. Положение этих уровней 
на диаграмме показано заштрихованной областью. Авто
рам работы [9] даже при Т = 4.2 К не удалось определить 
положение всех штарковские уровней для кластеризован-
ных К1-, K2-, K3-центров. Энергии штарковских уровней 
для термов 3P0, 3P1, 3H4, полученные при 4.2 и 77 К, совпа-
дают с точностью до ±5 см–1.

Методом двойной селекции [14] измерены времена 
жизни одиночного С-центра и кластеризованных К1-, K2-, 
K3-центров ионов Рr3+ в кристалле SrF2 : Рr3+ (0.5 вес. % 
РrF3) при температурах 77 и 300 К. Кинетика затухания 
люминесценции С-центра при возбуждение ионов Рr3+ 
( lexc = 465 нм) на переходе 3H4 ® 3P1(1) и регистрации в 
максимуме люминесценции (переход 3P0 ® 3H4) на длине 
волны 487.4 нм при комнатной температуре имеет экспо-
ненциальный вид с временем жизни 122 мкс. Понижение 
температуры до 77 К приводит к уменьшению времени 
жизни до t ~ 108 мкс, и кривая затухания люминесценции 
также описывается экспоненциальным законом. Различие 
между временами жизни ионов Рr3+ в кристалле SrF2, из-
меренными при 300 K (t ~ 122 мкс) и 77 К (t ~ 108 мкс), 
составило около 9 %. Наблюдаемое тушение люминесцен-
ции одиночных С-центров при понижении температуры 
до 77 К, вероятно, обусловлено миграцией энергии элек-
тронного возбуждения по донорной (Рr3+) подсистеме и 
описывается диффузионным механизмом [14,15].

На рис.4,а представлена кинетика затухания люми-
несценции на переходе 3P0 ® 3H4 ( llum = 487.4 нм) при Т = 
77 К одиночного С-центра (рис.4,а, кривая 1) при возбуж-
дении на длине волны lexc = 438.5 нм ионов Рr3+ на пере-
ходе 3H4 ® 3P2. Затухание люминесценции описывается 
экспоненциальным законом с t = 108 мкс, таким же, как и 
при возбуждении с lexc = 465 нм (переход 3H4 ® 3P1(1)). 
При возбуждении на переходе 3H4 ® 3P2 с lexc = 442 нм и 
регистрации люминесценции в области кластеризован-
ных центров с llum = 482.8 нм (переход 3P0 ® 3H4) кинети-
ка затухания люминесценции также имеет экспоненциаль
ный вид с t ~ 43 мкс (рис.4,а, кривая 2 ). Измеренные вре-
мена жизни ионов Pr3+ в кристалле SrF2 при разных дли-
нах волн возбуждения и регистрации различаются в 2.5 
раза, что говорит о присутствии в кристалле SrF2 : Рr3+ по 
крайне мере двух типов оптических центров (рис.4,а, кри-
вые 1, 2 ), один из которых – одиночный С-центр, другой 
(с t ~ 43 мкс) соответствует одному из кластеризованных 
центров К1, K2, K3.

Времена жизни кластеризованных К1-, K2-, K3-цен
тров измерялись для кристалла SrF2 : Pr3+ с концентрацией 
1.0 вес. % PrF3 при 77 К. Длины волн регистрации опреде-
лялись из спектра люминесценции перехода 3P0 ® 3H4(1) 
(см. рис.2,б). Кинетика затухания люминесценции в кри-
сталле SrF2 : Рr3+ (1.0 вес. % РrF3) представлена на рис.4,б. 
Возбуждение ионов Pr3+ осуществлялось на переходе 
3H4 ® 3P2 (lexc = 445.15 нм), а регистрация кривых зату-

хания люминесценции – на llum = 480.3 и 481.28 нм, соот-
ветствующих максимумам линий люминесценции класте-
ризованных К1-, K3-центров. (Отметим, что на этих дли-
нах волн люминесцируют и K2-центры (см. рис.2,б).) 
Кривая затухания люминесценции на llum = 480.3 нм ап-
проксимируется двумя экспонентами с временами жизни 
t ~ 7 и 43 мкс (рис.4,б, кривая 1 ). При регистрации люми-
несценции на llum = 481.28 нм кривая затухания также ап-
проксимируется двумя экспонентами с t ~ 7 и 48 мкс 
(рис.4,б, кривая 2 ). За люминесценцию с  t = 7 мкс (кри-
вые 1 и 2) отвечает K2-центр, а с  t = 43 и 48 мкс – К1- и 
K3-центры соответственно.

Рассмотрим влияние кросс-релаксационного канала 
тушения на времена жизни кластеризованных центров 
K1, K2, K3 ионов Рr3+ в кристалле SrF2. Была измерена ки-
нетика затухания люминесценции ионов Рr3+ в кристалле 
SrF2, содержащем 3 вес. % LaF3 и 1 вес.% РrF3 при 77 К. 
Известно [4, 5, 12], что введение LaF3 в кристалл SrF2 при-
водит к полному или частичному замещению ионов Pr3+ 
оптически неактивными ионами La3+ и к изменению вре-
мени жизни кластеризованных оптических центров ио-
нов Рr3+, а также влияет на соотношение концентраций 
между различными оптическими центрами K1, K2, K3. 
При возбуждении ионов Рr3+ на переходе 3H4 ® 3P2 ( lexc = 
442 нм) в кристалле SrF2, содержащем 3 вес. % LaF3 и 
1 вес.% РrF3, кинетика затухания люминесценции на пе-
реходе 3P0 ® 3H4 ( llum = 482 нм) описывается суммой двух 

Рис.4.  Кинетика затухания люминесценции ионов Рr3+ в кристалле 
SrF2 : Рr3+ (0.5 вес. %) для длин волн возбуждения lexc = 438.5, 442 нм 
и регистрации люминесценции llum = 487.4, 482.8 нм (а), а также 
кривые затухания люминесценции ионов Рr3+ в кристалле SrF2 : Рr3+ 
(1.0 вес. % PrF3) при возбуждении на lexc = 445.15 нм и регистрации 
на llum = 480.3 и 481.28 нм (б).
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экспонент с временами жизни t(К2) ~ 17.5 мкс и t(К3) ~ 
47.5 мкс. Сопоставление времен жизни ионов Рr3+ для клас
теризованных центров в кристалле SrF2 : Рr3+ (1.0 вес. % 
РrF3) (t(К2) ~ 7 мкс, t(К3) ~ 48 мкс) с временами жизни 
этих же центров, но в кристалле SrF2, содержащем 3 вес. % 
LaF3 и 1 вес.% РrF3 (t(К2) ~ 17.5 и t(К3) ~ 47.5 мкс),  пока-
зало, что время жизни иона Рr3+ в К2-центре в кристалле, со-
держащем ионы La3+, растет до t(К2) ~ 17.5 мкс, а t(К3) 
меняется слабо и находится в пределах ошибки экспери-
мента. Увеличение времени жизни K2-центра с t ~ 7 мкс в 
кристалле SrF2 : Рr3+ (1.0 вес. % РrF3) до t ~ 17.5 мкс в 
этом же кристалле, содержащем 3 вес. % LaF3 и 1 вес.% 
РrF3, позволяет судить об уменьшении кросс-релаксаци
онного канала тушения внутри К2-центра в смешанном 
кристалле. Изменения времен жизни кластеризованных 
оптических центров К1 и К3 не наблюдалось.

4. Выводы 

Методом селективного лазерного возбуждения впер-
вые при температуре 77 К в кристалле SrF2, легирован-
ном ионами Pr3+, обнаружены три типа тетрагональных 
С-, Е-, S-центров с точечной группой симметрии С4v, и 
три низкосимметричных кластеризованных центра К1, К2, 
К3. Построена диаграмма штарковских уровней термов 
3H4, 3P1, 3P2 ионов Pr3+ в кристалле SrF2 для тетрагональ
ного и кластеризованных оптических центров. Впервые 
измерены времена жизни для тетрагонального С-центра 
(t(300 K) ~ 122 мкс, t(77 K) ~ 108 мкс) и для кластеризо-
ванных центров при температуре 77 K: t(К1) ~ 43 мкс, 
t(К2) ~ 7 мкс, t(К3) ~ 48 мкс. Показано, что время жизни 
К2-центра в кристалле SrF2 определяется кросс-релакса
ционным каналом тушения. Замещение ионов Pr3+ опти-

чески неактивными ионами La3+ в кристалле SrF2 не при-
водит к изменению времен жизни кластеризованных цен-
тров К1 и К3, а сказывается лишь на увеличении времени 
жизни К2-центра (t ~ 17.5 мкс), что обусловлено подавле-
нием канала кросс-релаксационного тушения.
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