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1. Введение

Пара ионов Yb 3+ и Er 3+ широко используется в фото-
нике в источниках света на монослойных пленках [1], в 
лазерах-микрочипах [2], в новейших компактных «безо-
пасных для глаз» волоконных лазерах [3], в эффективных 
ап-конверсионных источниках [4, 5], в оптической памяти 
[6] и т. д. Трехвалентные ионы Yb 3+ и Er 3+, являющиеся 
сенсибилизатором и активатором соответственно, выпол-
няют разные функции: эрбий, благодаря богатой системе 
энергетических уровней, позволяет получать излучение в 
разных областях спектра, иттербий обеспечивает сильное 
поглощение излучения накачки и эффективно передает 
энергию эрбию (рис.1). Ванадаты со структурой циркона 
RVO4 (R = Gd, Y), легированные оптически активными 
ионами эрбия и иттербия, обладают отличными оптиче-
скими характеристиками [7 – 14]. Эти кристаллы обще-
признанно являются перспективными и широко исполь-
зуемыми лазерными материалами благодаря набору уни-
кальных свойств: хорошей химической стабильности, от-
личной теплопроводности и большими сечениями погло-
щения и вынужденного излучения [15 – 19].

Ванадат гадолиния имеет структуру циркона (мине-
рал ZrSiO4), он представляет собой бесцветные кристал-
лы тетрагональной сингонии: пространственная группа 
I41/amd (Z = 4), параметры ячейки – a = 0.7212 нм, c = 
0.6346 нм [20]. Строение кристаллической структуры по-
казано на рис.2. Гадолиний координирован восемью ио-
нами кислорода O 2–. Точечная симметрия позиции гадо-
линия – D2d. Полиэдры GdO8 формируют трехмерную сеть, 
при этом каждый из полиэдров связан с четырьмя бли-
жайшими такими же полиэдрами через одно общее ребро. 
Полиэдры GdO8 соединяются также через изолирован-
ные друг от друга тетраэдры VO4.

Ион Er3+ обладает богатым набором оптических пе-
реходов, среди которых переход 4I13/2 ® 4I15/2 попадает в 
важнейшую спектральную область вблизи l = 1.5 мкм. 
Указанная спектральная область представляет большой 
интерес для телекоммуникаций в силу того обстоятель-
ства, что кварцевые световоды имеют минимальное по-

Спектроскопическое исследование кристаллов GdVO4 : Yb + Er

С.А.Климин, П.Луазо, Д.Коран, М.Н.Попова

Синтезированы кристаллы GdVO4, легированные эрбием и иттербием с разными концентрациями, с целью выяснения 
их спектроскопических и кинетических свойств и природы активных центров. По спектрам пропускания и люминес-
ценции в поляризованном свете построены схемы электронных уровней иона Er3+. Обнаружено, что время жизни на 
нижнем уровне возбужденного мультиплета 4I11/2 заметно снижается при увеличении концентрации иттербия. 
Наблюдалось образование неэквивалентных центров эрбия в кристаллах при повышении концентрации иттербия. 

Ключевые слова: GdVO4 :Yb + Er, штарковские уровни, люминесценция, времена жизни, неэквивалентные центры.

С.А.Климин, М.Н.Попова. Институт спектроскопии РАН, Рос сия, 
108840 Москва, Троицк, ул. Физическая, 5; 
e-mail: klimin@isan.troitsk.ru 
P.Loiseau, D.Caurant. Chimie ParisTech, PSL Research University, 
CNRS, Institut de Recherche de Chimie Paris, 75005, Paris, France  

Поступила в редакцию 4 февраля 2020 г.

Рис.1. Схема уровней ионов Yb 3+ и Er 3+. Указаны мультиплеты и 
длины волн для некоторых переходов; Exc – возбуждение, ET – пе-
ренос энергии, процесс 1 – безызлучательная релаксация и излуче-
ние, процесс 2 – ап-конверсия (UC).

Рис.2. Фрагмент кристаллической структуры GdVO4. Справа – по-
лиэдр GdO8 в проекции вдоль оси второго порядка, параллельной 
кристаллографической оси Z.
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глощение именно в этой области. Кроме того, спектраль-
ная область 1.5 – 1.6 мкм носит название «безопасной для 
глаз», и ее используют в телеметрии. Усовершенствованию 
работающих в этой области излучателей, включая лазер-
ные, посвящено множество исследований (см., напр., 
[21 – 24]). Кроме процесса 1 (рис.1 – релаксация с мульти-
плета 4I11/2 на мультиплет 4I13/2 и последующее излучение 
на l = 1.55 мкм) имеет место конкурирующий процесс 2 – 
ап-конверсия, осуществляющаяся посредством передачи 
энергии от иттербия к возбужденному эрбию и перевода 
последнего в состояние 4F7/2, после чего появляются кана-
лы излучения в видимой области. На практике одновре-
менно реализуются как первый процесс [3, 12], так и вто-
рой [7, 8, 10, 11, 14, 16].

Несмотря на большое количество исследований оп-
тических свойств легированных эрбием и/или иттербием 
кристаллов и нанопорошков GdVO4, информация о струк-
туре энергетических уровней ионов Er 3+ и Yb 3+ в этой 
матрице является неполной. В настоящей работе проведе-
но систематическое исследование структуры энергетичес-
ких уровней оптически активных ионов эрбия и иттербия 
в кристаллах GdVO4. Методом Чохральского выращены 
мо нокристаллы GdVO4, легированные эрбием и иттерби-
ем с разными концентрациями. Их спектроскопические 
свойства были исследованы с помощью оптической спек-
троскопии поглощения и люминесценции. Оп ре делено 
время жизни уровня  I11/2 иона Er 3+ в разных кристаллах и 
исследовано влияние на него концентрации сенсибилиза-
тора. 

2.  Эксперимент

Были выращены монокристаллы GdVO4 : Er (1 ат.%), 
GdVO4 : Yb (2 ат.%), GdVO4 : Yb (10 ат.%) + Er (0.5 ат.%), 
GdVO4 : Yb (37 ат.%) + Er (0.5 ат.%). Для измерений 
были изготовлены плоско параллельные пластинки, пло-
скости которых параллельны оси c. Спектры пропуска-
ния регистрировались при температурах 5 – 300 K в спек-
тральной области 5000 – 22500 cм–1 с помощью фурье-
спектрометра Bruker IFS 125HR высокого разрешения. 
Для получения информации о симметрии уровней реги-
стрировались спектры в двух поляризациях излучения, 
s (k ̂  c, E ̂  c, H || c) и p (k ̂  c, E || c, H ̂ | c).

Спектры люминесценции возбуждались излучением 
титан-сапфи ро вого лазера (Coherent Ring laser model 899) 
с накачкой аргоновым лазером (Coherent Innova 90) и ре-
гистрировались при помощи монохроматора, оснащенно-
го PbS-детектором в режиме синхронного детектирова-
ния. Для измерения времени жизни использовалось воз-
буждение излучением параметрического генератора на 
длине волны поглощения иона Yb 3+, накачка гене ратора 
осуществлялась третьей гармоникой излучения Nd : YAG-
лазера (BMI model). Длительность импульса возбуждения 
составляла 10 нс. Свечение образца регистрировалось на 
выходе монохроматора при помощи InGaAs-детектора и 
цифрового осциллографа с полосой 150 МГц (Tektronix 
TDS 420), сигнал усреднялся за 100 измерений.

3. Результаты и их обсуждение

В кристаллической структуре GdVO4 позиции трехва-
лентного иона Gd 3+ и замещающих его редкоземельных 
(РЗ) ионов обладают тетрагональной симметрией (точеч-
ная группа D2d). Волновые функции РЗ иона с нечетным 

числом электронов (как в Er 3+ и Yb 3+) преобразуются по 
неприводимым представлениям G6 и G7 точечной группы 
D2d. В табл.1 приведены отличные от нуля компоненты 
электрического и магнитного дипольных моментов для 
оптических переходов в данной группе симметрии. Вид-
но, что электродипольные (ЭД) переходы G7 « G6 разре-
шены как для s-, так и для p-поляризации. В то же время 
ЭД переходы G7 ® G7 и G6 ® G6 могут наблюдаться только 
для s-поляризации.

На рис.3 показаны спектры пропускания кристалла 
GdVO4 : Er (1 ат.%) в спектральной области межмульти-
плетного перехода 4I15/2 ® 4I11/2 иона эрбия как для s-, так 
и для p-поляризации. Данный мультиплет состоит из ше-
сти дублетов, по три каждой симметрии, 3G6 + 3G7. Мы 
предполагаем, что основное состояние иона Er 3+ имеет 
симметрию G7, так же как и в случаях YVO4 : Er [25] и изо-
структурного YPO4 : Er [26]. Поскольку, как мы определи-
ли из спектров, первое возбужденное состояние иона Er 3+ 
в исследуемом кристалле имеет энергию 39 см–1, при тем-
пературе 4.5 K заселен только основной уровень, и в спек-
тре перехода 4I15/2 ® 4I11/2 должны быть видны только 
шесть линий, соответствующих переходам с основного 
уровня симметрии (G7) на шесть уровней мультиплета 
4I11/2. Согласно правилам отбора, для p-поляризации раз-
решены три линии ЭД переходов G7 ® G6, которые мы и 

Табл.1. Отличные от нуля компоненты электрического и магнит-
ного дипольных моментов di и mi (i = x, y,  z) соответственно перехо-
дов для точечной группы D2d в случае ионов с нечетным числом 
электронов. Индексы e (электродипольный, ЭД) и m (магнитоди-
польный, МД) показывают разрешенные переходы для соответ-
ствующей поляризации.

D2d G6 G7

G6

dx, dy dz, dx, dy

mz, mx, my mx, my

(se,m, pm) (se, pe,m)

dz, dx, dy dx, dy

G7 mx, my mz, mx, my

(se, pe,m) (se,m, pm)

Рис.3. Спектры пропускания образца GdVO4 : Er (1 ат.%) для пере-
хода иона Er3+ 4I15/2 ® 4I11/2, измеренные при температуре 4.5 K в 
поляризованном свете для s-поляризация (а) и p-поляризации (б). 
Указаны представления группы симметрии D2d: 6 (G6) и 7 (G7) уров-
ней мультиплета 4I11/2. 
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наблюдаем как сильные линии на рис.3,б. Переходы G7 ® 
G7 для p-поляризации могут проявляться только как МД. 
В s-поляризации все переходы разрешены в ЭД прибли-
жении. Таким образом, мы смогли определить не только 
энергии, но и симметрии штарковских уровней мульти-
плета 4I11/2 (табл.2). В этой таблице приведены также по-
лученные нами данные для мультиплета 4I13/2. Энергии 
уровней мультиплета 4I13/2, определенные в настоящей ра-
боте, находятся в хорошем согласии с данными [12].

На рис.4 показаны спектры поглощения кристаллов 
GdVO4 : Er (1 ат.%), GdVO4 : Yb (2 ат.%) и GdVO4 : Yb 
(10 ат.%) + Er (0.5 ат.%). Видно, что энергии нижних уров-
ней мультиплетов 4I11/2 иона Er 3+ и 2F7/2 иона Yb 3+ в ма-
трице GdVO4 совпадают, что является важнейшим усло-
вием для эффективной передачи энергии. Вблизи узких 
низкочастотных линий видны слабые спутники, которые 
связаны, вероятно, с парными центрами РЗ ионов [27, 28].

На рис.5,а показаны спектры люминесценции в об-
ласти перехода 4I13/2 ® 4I15/2 при комнатной и азотной 
температурах. При высокой температуре линии широ-
кие, при охлаждении они заметно сужаются и происходит 
перераспределение интенсивностей, обусловленное из-
ме  не нием населенностей уровней верхнего мультиплета, 
определяемых больцмановским распределением. Анализ 
спектров с использованием данных табл.2 позволил од -
нозначно идентифицировать все спектральные линии, а 
также надежно определить энергии верхних штарковских 
уровней 6, 7 и 8 мультиплета 4I15/2 на рис.5,а. Они соста-
вили 245, 265 и 300 см–1. Измеренное время жизни ниж-
него уровня мультиплета 4I11/2 для кристалла GdVO4 : Er 
(1 ат.%) составляет 230 мкс. Оно уменьшается до 195 мкс 
в случае GdVO4 : Yb (10 ат.%) + Er (0.5 ат.%) и еще более 
существенно уменьшается (до 79 мкс) для кристалла 
GdVO4 : Yb (37 ат.%) + Er (0.5 ат.%). При этом время жиз-
ни состояния 4I13/2 практически не зависит от концент-
рации иттербия в кристалле и составляет ~2.76 мс. Уменьше-
ние времени жизни состояния 4I11/2 при повышении кон-
центрации иттербия связано, очевидно, с возрастанием 
вероятности ап-конверсии (процесс 2 на схеме рис.1).

На рис.6 приведены формы линий в низкотемператур-
ных спектрах пропускания для одних и тех же переходов 
в двух кристаллах GdVO4: один из них легирован только 
эрбием, второй – эрбием и иттербием. В первом случае в 
спектре наблюдаются достаточно узкие линии, ширины 
которых определяются неоднородным уширением. Во 
втором случае каждая из линий имеет сложную форму, 
являющуюся суперпозицией нескольких линий. Подобная 
форма спектральных линий РЗ ионов наблюдалась нами 
ранее и в других соединениях смешанного состава РЗ 
ионов [29 – 31]. Она возникает тогда, когда в ближайшее 

Рис.4. Спектры поглощения образцов GdVO4 : Er (1 ат.%) (1), 
GdVO4 : Yb (2 ат.%) (2) и GdVO4 : Yb (10 ат.%) + Er (0.5 ат.%) (3) в об-
ласти 0 – 0 перехода иона Yb 3+, измеренные при температуре 4.5 K.

Рис.5. Спектры люминесценции кристалла GdVO4 : Yb (37 ат.%) + Er (0.5 ат.%), измеренные при температурах 77 и 300 K (а), и схема энер-
гетических уровней мультиплетов (основного 4I15/2 и возбужденного 4I13/2) с обозначением некоторых спектральных переходов (б).

Табл.2. Энергии E и симметрии штарковских уровней мультипле-
тов 4I13/2 и 4I11/2.

4I13/2
4I11/2

E (см–1) Симметрия E (см–1) Симметрия

6536.9 (6539) 7 10155 6

6537.9 (6549) 6 10200 7

6578.9 (6581) 7 10218 6

6588.9 (6591) 7 10233 7

6628.2 (6630) 6 10256 6

6679.3 (6681) 6 10267 7

6697.4 (6698) 7

Примечание. Цифры в скобках – данные из работы [12].
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окружение РЗ иона попадает другой РЗ ион с отличаю-
щимся ионным радиусом. В случае GdVO4, как показано 
на рис.2, каждый ион гадолиния имеет четыре ближай-
ших соседа – иона гадолиния. В случае кристалла GdVO4 : 
Yb (10 ат.%) + Er (0.5 ат.%) есть вероятность возникнове-
ния разных центров эрбия, а именно: обычного центра, 
окруженного четырьмя ионами гадолиния; центра, где 
одна ближайшая позиция занята иттербием вместо гадо-
линия, и т. д. Таким образом возникают неэквивалентные 
центры. Поскольку ионы Gd 3+ и Yb 3+ имеют различные 
ионные радиусы, будут возникать искажения полиэдров, 
обусловленные тем, что полиэдры GdO8 и YbO8 имеют 
одну общую сторону или, другими словами, два общих 
атома кислорода. В результате искажений кристалличе-
ского поля для такого центра возникают поправки к га-
мильтониану и, соответственно, поправки к энергиям 
штарковских уровней. Как показано в работах [30, 31], 
интегральные интенсивности контуров, составляющих 
сложную линию, пропорциональны вероятностям P об-
разования неэквивалентных центров. Такую вероятность 
можно рассчитать, используя формулу

P = Cn
4x4(1 – x)4 – n, (1)

где x – содержание примесного иона, создающего дефек-
ты; n – число примесных атомов в ближайшем окруже-
нии. Можно также описывать ситуацию в терминах кла-
стеров. Основной кластер – это ErGd4, центр с одним де-
фектным атомом – кластер ErYbGd3. Используя соотно-
шение (1) легко получить, что для GdVO4 : Yb (10 ат.%) + 
Er (0.5 ат.%) вероятность образования основного класте-
ра равна ~ 0.65, первого дефектного – 0.29. Такие соот-
ношения, на первый взгляд, качественно правильно опи-
сывают наблюдаемые в спектрах рис.6 сложные формы 
линий.

4. Заключение

Впервые измерены поляризованные спектры пропу-
скания кристаллов GdVO4, легированных эрбием и ит-
тербием. Получена информация об энергиях и симметрии 
штарковских уровней мультиплетов 4I11/2 и 4I13/2. Из-
менение степени легирования иттербием (концентрации 
иттербия) изменяет вероятности протекания процессов 

фононной релаксации и ап-конверсии с мультиплета 4I11/2. 
Образование неэквивалентных центров эрбия при повы-
шении концентрации иттербия приводит к сложным мно-
гоконтурным формам спектральных линий, соответству-
ющих межмультиплетным переходам в ионе Er 3+.
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Рис.6. Спектральные линии преходов 4I15/2 ® 4I9/2, 4I15/2 ® 4S3/2 и 
4I15/2 ® 4I13/2 для образцов GdVO4 : Er (1 ат.%) (1) и GdVO4 : Yb (10 ат.%) 
+ Er (0.5 ат.%) (2), измеренные при температуре 4.5 K и демонстри-
рующие появление неэквивалентных центров в образце с большой 
концентрацией иттербия.


