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1. Введение

Исследование спектроскопических и кинетических 
свойств редкоземельных ионов (РЗИ) в кристаллах пред-
ставляется важным, поскольку данные ионы, внедренные 
в малых концентрациях в кристалл, являются хорошим 
спектроскопическим зондом для исследования различных 
типов взаимодействия атомов и ионов в твердом теле и 
развития теоретических представлений в этой области фи
зики [1, 2]. Кроме того, кристаллы, активированные РЗИ, 
широко применяются на практике в качестве лазерных 
материалов и устройств квантовой электроники [3], сцин-
тилляторов [4], кристаллофосфоров и др. [5]. Большие 
времена фазовой релаксации оптических, зеемановских и 
сверхтонких переходов РЗИ и малая неоднородная шири-
на линий данных переходов в кристаллах делают эти объ-
екты перспективными для создания на их основе базовых 
устройства квантовой информатики. Одним из таких уст
ройств является квантовая память (КП) – необходимый 
элемент масштабируемого линейного оптического кван-
тового компьютера [6, 7] и квантового повторителя, тре-
буемого для создания дальнодействующих (более 300 км) 
линий квантовых коммуникаций [8]. 

В настоящее время разработано большое количество 
протоколов реализации КП на основе РЗИ в кристаллах 
[9 – 12]. Протоколы, основанные на фотонном эхе в нере-
зонансной рамановской схеме [13 – 15], обладают рядом 
преимуществ, однако для их реализации необходимо на-
личие сверхузких (десятки МГц и менее) оптических пере-
ходов. 

Хорошо известно, что РЗИ (Er, Nd, Ho) в кристалле 
LiYF4 имеют сверхузкие (десятки МГц) линии оптическо-
го поглощения [16 – 19], а использование моноизотопных 
кристаллов (в данном случае – изотопически обогащен-
ных по ионам лития) приводит к дальнейшему сужению 
оптических линий из-за отсутствия изотопического сдви-
га, так что в некоторых случаях наблюдается суперсверх
тонкое расщепление непосредственно в оптических спект
рах поглощения [20]. 

Ион эрбия в LiYF4 вызывает повышенный интерес 
[21 – 23] с точки зрения создания квантового повторителя 
на основе КП в нерезонансной рамановской схеме, по-
скольку он имеет оптические переходы в двух (0.8 и 
1.5 мкм) окнах прозрачности оптического волокна. В ра-
боте [24] нами были проведены детальные спектроско
пические исследования данных переходов между сверх-
тонкими подуровнями, позволившие получить важную 
информацию о возможных трехуровневых схемах для не-
резонансной рамановской КП. Измерения оптических 
времен фазовой релаксации ионов Er3+ в LiYF4 проводи-
лись методом фотонного эха для переходов 4I15/2 – 4F9/2 
(0.65 мкм) [16] и 4I15/2 – 4I13/2 (1.5 мкм) [22] при температу-
ре ~1.5 K и в магнитном поле более 2 Тл, что позволяло 
значительно подавить релаксационные процессы в систе-
ме ионов эрбия. В настоящей работе мы впервые наблю-
дали фотонное эхо на сверхузком оптическом переходе 
(24 МГц) между сверхтонкими подуровнями мультипле-
тов 4I15/2 и 4I9/2 (0.8 мкм) ионов Er3+ при более высокой 
температуре (4 K) и в отсутствие внешнего магнитного 
поля. Ниже мы представляем результаты данных экспе-
риментов. 

2. Результаты экспериментов  
и их обсуждение

В работе исследовались кристаллы 7LiYF4 : 167Er3+ (с 
концентрацией 0.005 ат. %), выращенные в Казанском фе-
деральном университете С.Л.Кораблевой с сотрудниками. 
Схема экспериментальной установки показана на рис.1. 
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Образец был помещен в криостат замкнутого цикла 
Montana Instr., где охлаждался до температуры 4 K. Ис
точником излучения в экспериментах по спектроскопии 
высокого разрешения и регистрации сигналов фотонного 
эха служил непрерывный титан-сапфировый лазер Tekh
noscan TIS-SF-777. Данная лазерная система имеет встро-
енную систему стабилизации на основе внешнего термо-
статированного интерферометра Фабри – Перо, благода-
ря чему достигается довольно узкая ширина линии лазер-
ного излучения (менее 5 кГц) и высокая временная ста-
бильность его частоты (скорость изменения частоты не 
превышала 5 кГц/с).

Спектры поглощения измерялись путем непрерывно-
го сканирования частоты лазера в пределах 20 ГГц за счет 
изменения длины внешнего термостатированного интер-
ферометра Фабри – Перо. Нелинейность частотной раз-
вертки лазера затем корректировалась с использованием 
пиков пропускания контрольного интерферометра Фаб
ри – Перо, которые измерялись одновременно со спектром 
поглощения. Межмодовый интервал контрольного ин-
терферометра Фабри – Перо составлял 354.4 МГц. Акус
тооптический модулятор АОМ3 использовался в режиме 
двойного прохода оптического излучения и служил для 
изменения частоты лазерного излучения в небольших 
пределах (~150 МГц). Это обеспечивало более точное из-
мерение спектральных ширин линий поглощения по срав-
нению с измерением спектров с частотной разверткой в 
пределах 20 ГГц и последующим пересчетом частоты ла-
зерного излучения относительно пиков внешнего интер-

ферометра Фабри – Перо. Управление АОМами здесь и 
далее осуществлялось генератором сигналов произволь-
ной формы (ГСПФ) производства Rigol, модель DG5352. 
Сигналы с детекторов регистрировались цифровым ос
циллографом Tektronix DPO7104C. 

Благодаря усовершенствованному процессу роста 
кристаллов 7LiYF4 : Er3+ ширины линии сверхтонких пе-
реходов 4I15/2 – 4I9/2 были уменьшены примерно в четыре 
раза по сравнению с ширинами линий этих же переходов 
в ранее выращенном кристалле, исследованном в работе 
[24]; неоднородная ширина наиболее узкой и интенсив-
ной линии поглощения составляла 24 МГц (рис.2). Дан
ное значение близко к рекордно малому (16 МГц) неодно-
родному уширению линии поглощения, полученному в 
работе [21] для оптического перехода 4I15/2 – 4I13/2 (1.5 мкм) 
ионов 170Er3+ в этом кристалле. Дальнейшие исследова-
ния методами фотонного эха проводились на переходе 
между пятым и первым по энергии сверхтонкими поду-
ровнями нижних электронных состояний мультиплетов 
4I15/2 и 4I9/2 соответственно. Спектр поглощения данного 
перехода показан на вставке рис.2. При регистрации дан-
ного спектра частота лазерного излучения измерялась 
при помощи АОМа3, что, как отмечалось выше, обеспе-
чивало более высокую точность измерения неоднород-
ной ширины линии. 

В оптическом канале измерения сигналов фотонного 
эха для формирования входных импульсов света необхо-
димой формы и длительности использовался АОМ1, а 
АОМ2 предохранял чувствительный детектор Д1 (Thor

Рис.1.  Упрощенная схема экспериментальной установки, используемой в экспериментах по лазерной спектроскопии высокого разреше-
ния и по наблюдению сигналов фотонного эха:	 	 	 	 	 	 	 	 	
АОМ – акустооптический модулятор; ГСПФ – генератор сигналов произвольной формы; Д – детектор; I – оптический канал измерения 
спектров поглощения; II – канал стабилизации-контроля частоты лазера; III – оптический канал измерения сигналов фотонного эха.
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labs PDA120A/M) от интенсивных входных импульсов и 
позволял проходить излучению только во время измере-
ния сигнала эха. 

Как показали наши исследования, при измерении сиг-
нала фотонного эха на сверхузких переходах (накоплен-
ных сигналов эха 30 и более) основной вклад в ошибку 
измерения его интенсивности вносит долговременный 
дрейф частоты лазерного излучения. В связи с этим нами 
была создана и использована дополнительная система 
долговременной стабилизации частоты лазерного излу-
чения. Для компенсации долговременного дрейфа репер-
ных линий опорного интерферометра мы использовали 
сигнал поглощения наиболее интенсивной линии погло-
щения перехода 4I15/2 – 4I13/2 ионов 167Er3+ в кристалле 
7LiYF4 [24], т. е. той же линии, на которой измерялось фо-
тонное эхо. Для этого служил оптический зондирующий 
канал, применяемый ранее для измерения спектров по-
глощения (см. рис.1). Настройка частоты зондирующего 
излучения, соответствующей примерно половине сигнала 
поглощения от максимального, осуществлялась с помо-
щью АОМа3, работающего в данном случае в схеме с од-
нократным прохождением света. При изменении частоты 
лазера сигнал ошибки с детекторов Д3 и Д4 (Thorlabs 
DET100A/M) через аналогоцифровой преобразователь 
(АЦП) программно анализировался в управляющем ком-
пьютере и далее через цифроаналоговый преобразователь 
(ЦАП) и контроллер лазера корректировал длину опор-
ного интерферометра и частоту излучения лазера соот-
ветственно. Благодаря этому итоговый долговремен-
ный дрейф частоты излучения лазера был уменьшен до 
100  кГц/ч вместо 44 МГц/ч без применения описанного 
алгоритма стабилизации [25]. С целью дальнейшего 
уменьшения ошибки измерения интенсивности фотонно-
го эха механические колебания образца, связанные с ра-
ботой криостанции, были минимизированы в течение 
времени однократного измерения эха. Для этого запуск 
импульсной последовательности был синхронизирован с 
сигналом старта рабочего цикла криостанции, а задержка 
(~480 мс) запуска импульсной последовательности отно-

сительно данного сигнала экспериментально подбира-
лась такой, чтобы вариации интенсивности эха в разных 
измерениях были минимальными. Частота повторения 
измерений при этом определялась частотой рабочего 
цикла криостанции и составляла ~0.8 Гц. 

Время фазовой релаксации Т2 на исследуемом оптиче-
ском переходе определялось с помощью двухимпульсно-
го фотонного эха. Длительность импульсов гауссовой 
формы в данных экспериментах составляла 100 нс. На 
рис.3 приведена экспериментальная зависимость в логариф-
мическом масштабе интенсивности сигнала фотонного 
эха от времени задержки между первым и вторым импуль
сами. Вертикальными линиями показана установленная 
экспериментально величина ошибки измерения интен-
сивности фотонного эха, которая определяется многими 
составляющими (нестабильность частоты лазера, меха
нические колебания образца, дробовой шум, различные 
шумы детектора и измерительной аппаратуры) и поэтому 
сложно поддается теоретической оценке. Интенсивность 
сигнала эха Ie усреднялась по 30 измерениям в каждой 
точке графика рис.3. Чтобы оценить величину ошибки 
для пяти различных значений Ie, измерения повторялись 
20 раз и вычислялось среднеквадратическое отклонение. 
Полученная зависимость ошибки от Ie далее аппроксими-
ровалась формулой S = aIe + b Ie  + c, где a, b, c – подго-
ночные параметры. Значения S для каждой точки на 
рис.3 и 4 соответствуют величине ошибки. 

Если пренебречь амплитудной модуляцией, которая 
имеет форму биений (они будут обсуждаться ниже), то 
поведение экспериментальных данных достаточно хоро-
шо описывается экспоненциальной зависимостью Ie(t) = 
I0exp(–4t/T2) с временем фазовой релаксации T2 = 1.80 ± 
0.07 мкс (на рис.3 эта зависимость представлена сплош-
ной линией).

Следует отметить, что сигнал фотонного эха на дан-
ном переходе при температуре 4 K и нулевом магнитном 
поле нами наблюдается впервые. Так, в кристалле, иссле-
дованном в работе [24], при аналогичных условиях фо-
тонное эхо не регистрировалось. Даже при охлаждении 
кристаллов с близкими концентрациями до температур 
~1.5 K сигнал фотонного эха в отсутствие внешнего маг-

Рис.2.  Спектры кристаллов 7LiYF4 : 167Er3+ (0.005 ат. %) на перехо-
де 4I15/2(G56) – 4I9/2(G78) при Т = 4 K, E || c ^ k (E и k – вектор электри-
ческого поля и волновой вектор, c – ось кристалла четвертого по-
рядка). Штриховая кривая – спектр кристалла, использованного в 
работе [24], сплошная кривая – спектр кристалла, использованного 
в настоящей работе. Ноль на шкале частот соответствует n = 
370.574 ТГц. На вставке показана наиболее интенсивная линия по-
глощения, на которой в дальнейшем проводились эксперименты 
по фотонному эху. 

Рис.3.  Зависимость интенсивности сигнала двухимпульсного эха в 
логарифмическом масштабе в кристалле 7LiYF4 : 167Er3+ от времени 
задержки между импульсами в нулевом магнитном поле при темпе-
ратуре 4 K. Сигнал фотонного эха наблюдался для самой интен-
сивной линии перехода 4I15/2(G56) – 4I9/2(G78), E || c ^ k, длительность 
импульсов гауссовой формы составляла 100 нс. Сплошная линия – 
результат аппроксимации данных – соответствует времени попе-
речной релаксации перехода T2 = 1.80 ± 0.07 мкс.
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нитного поля ранее зарегистрировать не удавалось [22]. 
Для определения времени фазовой релаксации на оптиче-
ском переходе 4I15/2 – 4I13/2 в работе [22] эксперименты про-
водились во внешнем магнитном поле ~2.2 Тл, при этом 
кинетика спада сигнала фотонного эха описывалась экс-
поненциальной зависимостью и время фазовой релакса-
ции составляло 1.4 мкс, если магнитное поле было на-
правлено вдоль оси c кристалла. Если же магнитное поле 
было перпендикулярно оси симметрии кристалла, то вре-
мя фазовой релаксации составляло 4.7 мкс. Авторы рабо-
ты [21] измерили время фазовой релаксации на том же 
оптическом переходе в кристалле LiYF4 : Er3+ (0.005 ат. %) 
во внешнем магнитном поле 5.4 Тл, направленном пер-
пендикулярно оси с кристалла, при охлаждении кристал-
ла до температуры 1.3 K. Из-за наличия спектральной 
диффузии кинетика спада сигнала фотонного эха описы-
валась формулой Мимса [26] с параметрами TM = 12 мкс 
и х = 2.3. Сигнал фотонного эха был также зарегистриро-
ван на оптическом переходе 4I15/2 – 4F9/2 в работах [27, 28], 
в которых он наблюдался во внешнем магнитном поле 
2.9 – 5 Тл при охлаждении кристалла до температуры 
~1.5 K. При этом в зависимости от величины внешнего 
магнитного поля и его направления относительно оси 
кристалла время фазовой памяти TM составляло 4.1 (х = 
1.7)  – 10 мкс (х = 2.4). Таким образом, можно сделать вы-
вод, что улучшение условий роста и качества исследуемо-
го в настоящей работе кристалла LiYF4 : 167Er3+ привело 
не только к существенному уменьшению неоднородной 
ширины линий поглощения (в четыре раза), но и к увели-
чению времени фазовой релаксации, что позволило впер-
вые зарегистрировать в этом кристалле сигнал фотонно-
го эха на переходе 4I15/2 – 4I9/2 и измерить его временные 
зависимости в отсутствие внешнего магнитного поля и 
при сравнительно высокой (4 K) температуре.

Поскольку люминесценция с мультиплета 4I9/2 не на-
блюдается, для определения продольного времени релак-
сации населенности Т1 использовался метод стимулиро-
ванного фотонного эха с варьируемой задержкой между 
вторым и третьим импульсами. В данном эксперименте 
использовались оптические импульсы гауссовой формы 
длительностью 300 нс. На рис.4 представлена эксперимен-
тальная зависимость интенсивности сигнала стимулиро

ванного эха от задержки между двумя контролирующими 
импульсами и величина ошибки, измеренная описанным 
ранее способом. В случае идеальной двухуровневой си-
стемы соответствующая теоретическая кривая имеет про-
стой экспоненциальный вид: I(t23) = I0exp(–2t23 /Т1). Одна
ко полученные экспериментальные данные гораздо луч-
ше описываются суммой двух экспонент: I(t23) = I0[A1 ´  
exp(–2t23 /T11u ) + A2exp(–2t23 /T12u )], где . .T 1 1 0 2511 !,u  мкс,  
T12 ,u  7.5 ± 0.9 мкс, A1 = 0.75, A2 = 0.25; результат соответ-
ствующей аппроксимации представлен на рис.4 сплош-
ной кривой. Мы полагаем, что продольное время релак-
сации может быть оценено временем T12u , которое по по-
рядку величины сравнимо с временем T2 = 1.8 мкс. При 
этом во временной зависимости интенсивности стимулиро-
ванного эха при t23 £ T2 может присутствовать вклад пер-
вичного эха от первых двух импульсов, чем можно объяс-
нить наличие в зависимости I(t23) еще одного вклада с 
временем T11u . 

Важно отметить, что в каждой из экспериментальных 
зависимостей, представленных на рис. 3 и 4, помимо экс-
поненциального затухания наблюдаются биения интен-
сивности сигнала эха. Частота этих биений в случае им-
пульсов длительностью 100 нс составляла около 2.5 МГц, 
а при длительности импульсов 300 нс она была равна 
~1 МГц. Частоты Раби идеальных p-импульсов с дли-
тельностями 300 и 100 нс составляли 1.7 и 5 МГц соот
ветственно. Отсутствие видимых колебаний с частотой 
2.5 МГц при длительности импульсов 300 нс может гово-
рить о связи обнаруженной модуляции сигнала эха со 
спектральной шириной импульса. Биения с частотой 
~1 МГц на рис.3 не видны, поскольку их период (~1 мкс) 
сравним с временем поперечной релаксации системы.

Мы предполагаем, что зарегистрированные нами мо-
дуляции сигнала фотонного эха обусловлены суперсверх
тонкими взаимодействиями ионов эрбия с лигандами. 
Ближайшим окружением примесного РЗИ, замещающего 
ион Y3+ в положении с локальной симметрией S4, являют-
ся восемь ионов фтора (по четыре на две неэквивалент-
ные позиции), расположенных от него на расстояниях 
r1 = 0.223 нм и r2 = 0.226 нм. Как известно, спектры элек-
тронного парамагнитного резонанса кристалла LiYF4, 
активированного РЗИ, часто имеют разрешенную су-
персверхтонкую структуру [29]. Суперсверхтонкое взаи-
модействие редкоземельного иона с ядерным спином 19F 
(I = 1/2, g/2p = 40.05 МГц/Тл) расщепляет уровни энергии 
на величины hng и hne (индексы g и e относятся к частотам 
расщепления основного и возбужденного состояний иона 
эрбия) и перепутывает электронные и ядерные состояния. 
Вследствие этого в сигнале фотонного эха появляются 
биения на частотах ng, ne, а также на их комбинациях ng + 
ne и |ng – ne| [30]. В суперсверхтонкое взаимодействие РЗИ 
с лигандами основной вклад вносят магнитное диполь-
ное взаимодействие между электронами оболочки 4f 
иона эрбия и ядерным спином лиганда и сверхтонкое вза-
имодействие, обусловленное переносом электронной 
плотности с s- и p-оболочек лигандов на РЗ ион вслед-
ствие эффектов ковалентности.

Выполним оценку первого вклада. В результате маг-
нитного дипольного взаимодействия ядерный спин ли-
ганда, расположенный в точке с координатами r отно
сительно РЗ иона, ориентируется по направлению ло-
кального магнитного поля, созданного электронами это-
го иона. Энергия взаимодействия составляет

Рис.4.  Зависимость интенсивности сигнала стимулированного эха 
в логарифмическом масштабе в кристалле 7LiYF4 : 167Er3+ от време-
ни задержки между вторым и третьим импульсами в нулевом маг-
нитном поле при температуре 4 K и длительности гауссовых им-
пульсов 300 нс. Сплошная кривая – результат аппроксимации 
функцией I(t23) = I0(A1exp(–2t23 /T11u ) + A2exp(–2t23 /T12u )) с параме-
трами . .T 1 1 0 2511 !,u мкс, . .T 7 5 0 912 !,u  мкс, A1 = 0.75, A2 = 0.25.
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где mN = g'I – магнитный момент ядра лиганда, а опера-
тор магнитного момента РЗ иона М спроецирован на 
электронное состояние (основное, |ygñ, либо возбужден-
ное, |yeñ) так, что M = mBáy|L + 2S|yñ (L, S – операторы 
полного орбитального момента и спина 4f-оболочки). Дан
ный матричный элемент был рассчитан с использованием 
волновых функций сверхтонких подуровней иона 167Er3+, 
полученных нами ранее [24]. Для исследуемого оптическо
го перехода лишь проекция момента М вдоль оси с кри-
сталла оказывается отличной от нуля: Mz = ±g|| mB/2, где 
g|| =3.13 и 3.72 – электронные g-факторы мультиплетов 
4I15/2 и 4I9/2 соответственно. Из (1) получаем частоту су-
персверхтонкого расщепления
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где q1 = 67.6°, q2 = 38.6° – углы между осью с и направле-
нием на лиганды в позициях 1 и 2. Таким образом, 

n1g = 6.3 МГц, n1e = 7.5 МГц, 	
(3)

n2g = 8.5 МГц, n2e = 10.1 МГц.

Можно составить следующие комбинации частот мо-
дуляции, близкие к экспериментально обнаруженным час
тотам: n2g – n1e = 1.0 МГц, n1e – n1g = 1.2 МГц, n2g – n1g = 
2.2 МГц, n2e – n1e = 2.6 МГц. Биения с частотой свыше 
5 МГц не были зарегистрированы вследствие ограничен-
ной спектральной ширины используемых импульсов.

3. Заключение

Итак, обнаружено, что качество кристаллов LiYF4 : 
Er3+ значительно влияет на однородную и неоднородную 
ширины линий оптических переходов. Для одного из вы-
ращенных кристаллов, 7LiYF4 : 167Er3+, обнаружена ре-
кордно узкая (~24 МГц) линия поглощения, что пример-
но в четыре раза меньше, чем у исследуемых ранее кри-
сталлов [24]. Это указывает на перспективность исполь-
зования данного кристалла в рамановских схемах опти-
ческой квантовой памяти. Одновременное уменьшение 
однородной ширины перехода позволило впервые прове-
сти измерения времен продольной и поперечной релакса-
ции на переходе между сверхтонкими подуровнями ниж-
них электронных состояний мультиплетов 4I15/2 – 4I9/2 
даже в отсутствие внешнего магнитного поля и при отно-
сительно высокой температуре (4 K). Экспериментально 
обнаружена модуляция интенсивности сигналов первич-
ного и стимулированного фотонного эха, которую мы 
связываем с проявлением суперсверхтонкого взаимодей-
ствия ионов эрбия с лигандами. Приведены оценки маг-
нитодипольного вклада в суперсверхтонкое взаимодей-

ствие, полученные теоретические расчеты сопоставлены с 
экспериментальными данными. 
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