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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

Процесс ап-конверсионной люминесценции заключается в излучении фото-

на в ультрафиолетовом (УФ) или видимом диапазоне спектра в результате преоб-

разования двух или более низко-энергетических фотонов, как правило, соответ-

ствующих инфракрасному (ИК) спектральному диапазону.  

В настоящее время имеется значительное количество оригинальных науч-

ных работ и обзоров, посвященных исследованию ап-конверсионной люминес-

ценции в различных материалах [1, 2]. Особый интерес проявляется к исследова-

нию процессов ап-конверсионной люминесценции фторидных материалов со 

структурой флюорита MF2-RF3 (M
2+

 - Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, R
3+

 - редкоземель-

ные (РЗ) ионы). Это обусловлено следующими факторами. Во-первых, меньшие 

значения энергии фононов по сравнению с оксидными материалами обеспечивают 

в них слабую внутрицентровую многофононную релаксацию, что увеличивает 

эффективность безызлучательного переноса энергии между РЗ ионами в данных 

материалах. Во-вторых, они обладают высокой прозрачностью в широком спек-

тральном диапазоне. Это позволяет эффективно возбуждать и наблюдать ап-

конверсионную люминесценцию, минимизируя потери оптического излучения в 

материале. Также для них характерны высокая химическая стабильность и инерт-

ность. Это делает их устойчивыми к воздействию внешней среды, что особенно 

важно для их долгосрочного практического применения. 

В настоящее время в научной литературе имеется значительное количество 

работ, посвященных исследованию процессов ап-конверсионной люминесценции 

ионов Er
3+ 

и Но
3+

 во фторидных твердых растворах MF2-RF3 и MF2-RF3-YbF3 (M
2+ 

- 

Ca
2+

, Ba
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, R
3+

 - Er
3+

, Но
3+

) при возбуждении уровней 
4
I11/2 [3-6], 

4
I13/2 [7-

10] ионов Er
3+

, уровня 
5
I7 ионов Но

3+
 [11-14] и уровня 

2
F5/2 ионов Yb

3+
 [15-18]. 

Большинство исследователей, изучающих процессы ап-конверсионной люминес-

ценции монокристаллов твердых растворов MF2-RF3 (M
2+ 

- Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, Cd
2+

, 

Pb
2+

, R
3+

 - Er
3+

, Но
3+

) выявляли влияние концентрации легирующих РЗ ионов и 

условий роста кристаллов на эффективность ап-конверсионного преобразования. 

Общая тенденция исследований ап-конверсионной люминесценции керамик твер-

дых растворов MF2-RF3 (M
2+ 

- Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

) направлена на оптимизацию кон-

центрации легирующих примесей и температуры спекания для достижения высо-

ких показателей характеристик ап-конверсионной люминесценции.  

Многие исследования процессов ап-конверсионной люминесценции наноча-

стиц твердых растворах MF2-RF3 (M
2+ 

- Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

) были направлены на опти-

мизацию размеров наночастиц, их морфологии, условий синтеза и концентрации 

легирующих РЗ ионов для обеспечения высоких характеристик люминесценции. 

Для повышения эффективности ап-конверсионной люминесценции наночастиц с 

целью их практического применения, особое внимание уделялось контролю де-

фектов их поверхности, кристалличности и коллоидной стабильности.  
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Несмотря на значительное количество работ, посвященных исследованию 

процессов ап-конверсионной люминесценции твердых растворов фторидных ма-

териалов со структурой флюорита, легированных РЗ ионами, на момент начала 

выполнения настоящей работы не были обнаружены результаты исследований 

процессов, приводящих к возникновению ап-конверсионной люминесценции и её 

характеристик в твердых растворах SrF2-ErF3 при возбуждении уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 

ионов Er
3+

 и твердых растворах SrF2-HoF3 при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+
.  

Интерес к твердым растворам SrF2-ErF3 и SrF2-HoF3 обусловлен тем, что 

фториды стронция характеризуются меньшими значениями энергии фонона по 

сравнению с фторидом кальция, что может влиять на характеристики ап-

конверсионной люминесценцией в этих материалах.  

Оптические переходы между энергетическими уровнями ионов Er
3+

 и Но
3+

 

могут приводить к ап-конверсионной люминесценции в видимой области спектра 

при возбуждении ИК излучением энергетических уровней этих ионов в спек-

тральных диапазонах около 1.5 и 2.0 мкм, что является актуальным для практиче-

ских применений. Полосы поглощения ионов Er
3+

 и Но
3+

 в области 1.0 мкм явля-

ются малоинтенсивными, поэтому для расширения области визуализации ИК из-

лучения представлялось интересным исследовать характеристики ап-

конверсионной люминесценции при солегировании нанопорошков SrF2-ErF3 и 

SrF2-HoF3 ионами Yb
3+

, которые характеризуются интенсивной полосой поглоще-

ния в области 1.0 мкм.  

В качестве модельных объектов, в которых отсутствуют процессы взаимо-

действия РЗ ионов с поверхностными дефектами, были выбраны монокристаллы 

SrF2-ErF3. Сравнительный анализ характеристик ап-конверсионной люминесцен-

ции в твердых растворах монокристаллов и нанопорошков SrF2-ErF3 имел и само-

стоятельный интерес, так как особенности методов получения твердых растворов 

фторидов могут влиять на особенности формирования в них оптических центров 

и, соответственно, характеристики ап-конверсионной люминесценции.  

На основании вышесказанного целью настоящей диссертационной работы 

являлось исследование характеристик ап-конверсионной люминесценции концен-

трационных рядов монокристаллов и нанопорошков MF2-RF3 (M
2+ 

- Ca
2+

, Sr
2+

; R
3+

 - 

Er
3+

, Ho
3+

) и выявление влияния солегирования ионами Yb
3+

 на характеристики ап-

конверсионной люминесценции нанопорошков SrF2-RF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

). 

Для достижения данной цели были поставлены следующие задачи: 

1. исследование и сравнительный анализ характеристик ап-

конверсионной люминесценции концентрационных рядов монокристаллов и 

нанопорошков SrF2-ErF3 при возбуждении лазерным излучением уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 ионов Er

3+
; 

2. исследование характеристик ап-конверсионной люминесценции кон-

центрационного ряда нанопорошков CaF2-ErF3 и их сравнительный анализ с ана-

логичными характеристиками концентрационного ряда нанопорошков SrF2-ErF3; 
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3. исследование характеристик ап-конверсионной люминесценции кон-

центрационного ряда нанопорошков SrF2-HoF3 при возбуждении лазерным излу-

чением уровня 
5
I7 ионов Ho

3+
; 

4. выявление влияния солегирования ионами Yb
3+

 на характеристики ап-

конверсионной люминесценции концентрационных рядов нанопорошков SrF2-

ErF3-YbF3 и SrF2-НоF3-YbF3. 

Научная новизна 

1. Впервые для монокристаллов и нанопорошков (1-х)SrF2-xErF3 (х = 1.5-

15.0 мол.%) предложены процессы заселения и разгрузки энергетических уровней 
4
G11/2→

4
I15/2, 

2
H9/2→

4
I15/2, 

4
F7/2→

4
I15/2, 

2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
, 

приводящие к возникновению ап-конверсионной люминесценции в видимой обла-

сти спектра при возбуждении уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 ионов Er

3+
.  

2. Впервые определены количественные характеристики (энергетиче-

ский выход, координаты цветности) ап-конверсионной люминесценции в видимой 

области спектра при возбуждении уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 ионов Er

3+ 
в нанопорошках 

(1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 мол.%) и выполнен их сравнительный анализ с анало-

гичными характеристиками монокристаллов тех же составов. 

3. Впервые определены количественные характеристики (энергетиче-

ский выход, координаты цветности) ап-конверсионной люминесценции в видимой 

области спектра при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+ 
в нанопорошках (1-х)SrF2-

xHoF3 (x = 1.0-11.0 мол.%). 

4. Впервые исследовано влияние солегирования ионами Yb
3+ 

нанопо-

рошков (1-х-у)SrF2-xRF3-yYbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

) на эффективность ап-

конверсионной люминесценции при их возбуждении ИК излучением с длинами 

волн 1.5 мкм и 2.0 мкм. 

Практическое значение  

Результаты, представленные в диссертационной работе, могут быть исполь-

зованы при создании визуализаторов лазерного излучения в ИК области спектра, 

для повышения эффективности солнечных элементов, разработки методов защиты 

ценных бумаг от подделок, а также в биомедицинских приложениях. 

Методология и методы исследования 

Диссертационная работа выполнена с использованием традиционных экспе-

риментальных методов, показавших свою эффективность в исследованиях моно-

кристаллов и нанопорошков твердых растворов MF2-RF3 (M
2+ 

- Ca
2+

, Sr
2+

; R
3+

 - 

Er
3+

, Ho
3+

, Yb
3+

).  

Фазовый состав монокристаллов и нанопорошков исследовался с помощью 

рентгеновской дифрактометрии. Морфология и размеры частиц нанопорошков ис-

следовались с помощью просвечивающей электронной микроскопии. 

Оптическая спектроскопия и радиометрия использовались для исследования 

спектрально-люминесцентных характеристик монокристаллов и нанопорошков. 
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Основные положения диссертации, выносимые на защиту: 

1. Ап-конверсионная люминесценция в видимой области спектра твер-

дых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.0-15.0 мол.%) при возбуждении уровня 
4
I11/2 

ионов Er
3+

 излучением с возб = 972 нм обусловлена процессом поглощения с воз-

бужденного состояния 
4
I11/2 на уровень 

4
F7/2 этих ионов и процессами межионного 

взаимодействия (
4
F7/2→

4
G11/2, 

4
F7/2→

4
F9/2; 

4
F9/2→

2
H9/2, 

4
F9/2→

4
I13/2). На эффектив-

ность этой люминесценции при увеличении концентрации ионов Er
3+

 влияют про-

цессы кросс-релаксации (
4
F7/2→

4
F9/2, 

4
I11/2→

4
F9/2; 

4
F7/2→

4
I11/2, 

4
I15/2→

4
I11/2; 

4
G9/2→

4
F7/2, 

4
I15/2→

4
I13/2).  

2. Значения энергетического выхода ап-конверсионной люминесценции 

в видимой области спектра твердых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.0-15.0 мол.%) 

увеличиваются с ростом плотности мощности излучения возбуждения уровня 
4
I11/2 

ионов Er
3+

.  Меньшие значения энергетического выхода ап-конверсионной люми-

несценции нанопорошков твердых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.0-15.0 мол.%) 

при возбуждении уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 ионов Er

3+
 по сравнению с монокристаллами 

аналогичного состава обусловлены взаимодействием ионов Er
3+

 с ОН-группами.  

3. Координаты цветности ап-конверсионной люминесценции нанопо-

рошков SrF2-ErF3 и CaF2-ErF3 в видимой области спектра при их возбуждении ИК 

излучением с длиной волны 1532 нм зависят от соотношения интенсивности полос 

люминесценции оптических переходов 
4
S3/2→

4
I15/2 и 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
. 

4. Солегирование ионами Yb
3+

 нанопорошков твердых растворов SrF2-

ErF3-YbF3 и SrF2-HoF3-YbF3 не приводит к уменьшению энергетического выхода 

ап-конверсионной люминесценции в видимой области спектра при их возбужде-

нии ИК-излучением уровней 
4
I13/2 ионов Er

3+
 и 

5
I7 ионов Ho

3+
. 

Достоверность и обоснованность результатов, представленных в насто-

ящей диссертационной работе, обеспечивается использованием современного 

научного оборудования, надежных экспериментальных и расчетных методов, а 

также проведением статистического анализа собранных данных.  

Основные результаты исследования опубликованы в ведущих российских и 

зарубежных изданиях и многократно обсуждались на научных семинарах и про-

фильных конференциях различного уровня. 

Личный вклад 

Основные результаты, представленные в настоящей диссертационной рабо-

те, получены автором самостоятельно или при его непосредственном участии.  

Автором проведен анализ литературных источников по теме исследования, 

выполнены эксперименты по изучению характеристик ап-конверсионной люми-

несценции методами оптической спектроскопии и радиометрии, а также проведе-

на обработка всех экспериментальных данных. 
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Постановка цели и задач диссертационного исследования, интерпретация 

полученных результатов и формулировка выводов выполнены совместно с науч-

ным руководителем.  

Монокристаллы твёрдых растворов SrF2-ErF3 и нанопорошки твердых рас-

творов SrF2-RF3, SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

) были получены в ИОФ РАН. 

Рентгенограммы монокристаллов и нанопорошков твердых растворов SrF2-RF3, 

SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

), а также нанопорошков твердых растворов SrF2-

RF3, SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

) были получены к.ф.-м.н. В.В. Вороновым 

(ИОФ РАН). 

Нанопорошки твердых растворов CaF2-ErF3 были синтезированы М.Н. Жар-

ковым (НИ МГУ им. Н.П. Огарева). Рентгенограммы нанопорошков твердых рас-

творов CaF2-ErF3 были получены к.ф.-м.н. В.М. Кяшкиным (НИ МГУ им. Н.П. 

Огарева). 

ПЭМ изображения нанопорошков твердых растворов CaF2-ErF3, SrF2-RF3, 

SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

) получены к.ф.-м.н. Н.Ю. Табачковой (НИТУ МИ-

СИС). 

Апробация работы 

Основные научные мероприятия (конференции, форумы, семинары), на 

которых представлены и обсуждались результаты исследований, включенных в 

настоящую диссертационную работу: XVII International Feofilov Symposium on 

spectroscopy of crystals doped with rare earth and transition metal ions (2018 г. Екате-

ринбург); 6th International School and Conference on Optoelectronics, Photonics, En-

gineering and Nanostructures (2019 г. Санкт-Петербург); 17-я, 19-я и 20-я Междуна-

родная научная конференция-школа: «Материалы нано-, микро-, оптоэлектроники 

и волоконной оптики: физические свойства и применение» (2018, 2022, 2024 гг. 

Саранск); IX, XII Международная конференция по фотонике и информационной 

оптике (2020, 2023 гг. Москва); XII международный симпозиум по фотонному эхо 

и когерентной спектроскопии (ФЭКС-2021) памяти профессора Виталия Влади-

мировича Самарцева (2021 г. Казань); XVIII International Feofilov Symposium on 

Spectroscopy of Crystals Doped with Rare Earth and Transition Metal Ions (2022 г. 

Москва); 20st International Conference Laser Optics (2022 г. Санкт-Петербург); 

Международный молодёжный научный форум «Ломоносов-2022, -2023» (2022–

2023 гг. Москва); XXII, XXIV, XXV, XXVI научно-практическая конференция мо-

лодых учёных, аспирантов и студентов Национального исследовательского Мор-

довского государственного университета им. Н.П. Огарёва (2018, 2022, 2023 гг. 

Саранск); Научная конференция «XLVIII, LI Огарёвские чтения» (2019, 2022 гг. 

Саранск); XXIII Международная молодежная научная школа «Когерентная оптика 

и оптическая спектроскопия» (2019 г. Казань).  

По итогам выступления на международном молодёжном научном форуме 

«Ломоносов-2023» и 20-ой Международной научной конференции-школы: «Мате-

риалы нано-, микро-, оптоэлектроники и волоконной оптики: физические свойства 
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и применение» автор диссертационной работы был награжден дипломом за луч-

ший доклад.  

Основные результаты диссертационной работы отражены в 19 научных 

публикациях, в том числе 6 статьях [A1–A6], индексируемыми международными 

(Web of Science, Scopus) и отечественными базами данных научных журналах, ре-

комендованных ВАК при Минобрнауки России, в 1 патенте на изобретение [B1] 

и 12 тезисах конференций [С1–С12]. 

Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, шести глав, заключения, 

списка литературы. Общий объём диссертации составляет 156 страниц машино-

писного текста, включая 86 рисунков, 15 таблиц и библиографию, содержащую 

118 наименований. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении представлено обоснование актуальности и степени разрабо-

танности выбранной темы диссертационного исследования, приведены цели и за-

дачи диссертационной работы, формулируются основные положения, выносимые 

на защиту. Также раскрывается практическая значимость и новизна полученных 

результатов. Кроме того, дается информация о методах исследования, о достовер-

ности полученных результатов и о личном вкладе автора. 

Первая глава посвящена обзору литературных данных.  

В параграфе 1.1 рассмотрена кристаллическая структура твердых растворов 

MF2-RF3 (M
2+ 

- Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, R
3+

 - РЗ ионы), в которых ионы M²⁺ гете-

ровалентно замещаются РЗ ионами R³⁺. Рассматриваются возникающие при этом 

структурные дефекты, кластеризация и типы оптических центров, формирующих-

ся в результате замещения, а также влияние концентрации РЗ ионов на структуру 

и свойства этих твердых растворов. 

В параграфе 1.2 описываются процессы, ответственные за возникновение 

ап-конверсионной люминесценции в кристаллах, легированных РЗ ионами. Рас-

сматриваются процессы преобразования длинноволнового (ИК) излучения в ко-

ротковолновое (видимое) излучение, происходящие за счёт процессов поглощения 

с возбужденного состояния (ESA) и межионной передачи энергии (ETU). Подроб-

но анализируются условия возникновения этих процессов, их эффективность, а 

также выделяются процессы с участием фононов матрицы, характерные при 

безызлучательном переносе энергии между РЗ ионами при энергетическом несо-

ответствии между их энергетическими уровнями. 

В параграфе 1.3 рассматриваются характеристики ап-конверсионной люми-

несценции фторидных твердых растворов со структурой флюорита, легированных 

ионами Er³⁺ и Yb³⁺, при их возбуждении излучением на длинах волн 1.0 и 1.5 мкм. 

Отмечаются особенности возникновения ап-конверсионной люминесценции 

ионов Er³⁺ в видимой области спектра, обусловленной процессами межионной пе-
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редачи энергии между ионами Er³⁺ и Yb³⁺. Подробно описаны факторы, влияющие 

на эффективность ап-конверсионной люминесценции твердых растворов MF2-

ErF3, MF2-ErF3-YbF3 (M
2+

 - Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

), к которым относятся вид ка-

тиона М
2+

 и способ получения твердого раствора.  

Параграф 1.4 посвящен результатам исследования ап-конверсионной люми-

несценции фторидных твердых растворов со структурой флюорита, легированных 

ионами Но³⁺ и Yb³⁺ при возбуждении излучением в области длин волн 1.0 и 2.0 

мкм. Уделено внимание описанию процессов межионной передачи энергии между 

ионами Но³⁺ и Yb³⁺, приводящим к возникновению ап-конверсионной люминес-

ценции ионов Но
3+

 в видимой области спектра. Особый акцент сделан на услови-

ях, влияющих на эффективность ап-конверсионной люминесценции, таких как 

концентрация ионов Но³⁺ и Yb³⁺, вид катиона (Ca
2+

, Sr
2+

, Ba
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

) матрицы, 

и способ получения твердых растворов MF2-НоF3, MF2-НоF3-YbF3 (M
2+

 - Ca
2+

, Sr
2+

, 

Ba
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

). 

Во второй главе дана характеристика объектам исследования - монокристал-

лам твердых растворов SrF2-ErF3 и нанопорошкам твердых растворов CaF2-ErF3, 

SrF2-RF3, SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

), а также описаны методы их получения. 

Для краткого обозначения химического состава монокристаллов и нанопорошков в 

работе используются условные обозначения MF2-xRF3 (M
2+

 - Ca
2+

, Sr
2+

, R
3+

 - Er
3+

, 

Ho
3+

, x - концентрация РЗ ионов в мол.%).  

Также в данной главе дано описание экспериментальных методов исследова-

ния фазового состава и спектрально-люминесцентных характеристик монокристал-

лов и нанопорошков. Описан метод просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ), используемый для изучения морфологии и оценки среднего размера частиц 

нанопорошков.  

Третья глава посвящена результатам исследования спектрально-

люминесцентных характеристик концентрационных рядов монокристаллов и 

нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при возбуждении уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 ионов Er

3+
 излучением с длинами волн 972 и 1532 нм. 

В параграфе 3.1 описана структура монокристаллов и нанопорошков твер-

дых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3. Показано, что монокристаллы и нанопорошки 

твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 являются однофазными и их структура со-

ответствует гранецентрированной кубической решетке флюорита (пространствен-

ная группа Fm3m). Приведена зависимость параметра решетки монокристаллов и 

нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 от концентрации ErF3. Выяв-

лено, что параметр решетки данных твердых растворов линейно уменьшается с 

ростом концентрации ErF3. 

В параграфе 3.2 представлены результаты исследования характеристик ап-

конверсионной люминесценции монокристаллов и нанопорошков твердых раство-

ров SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при возбуждении уровня 
4
I11/2 ионов Er

3+
 методами оптиче-

ской спектроскопии и радиометрии. Приведены концентрационные зависимости 

спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминесценции ионов Er
3+
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в диапазоне длин волн 380-780 нм для монокристаллов и нанопорошков твердых 

растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3, полученные при возбуждении уровня 
4
I11/2 ионов 

Er
3+

 (рисунок 1 а, б). Из рисунка 1 а), б) следует, что значения спектральной плот-

ности мощности ап-конверсионной люминесценции, соответствующей оптиче-

ским переходам 
2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
 для монокристал-

лов на порядок выше по сравнению с аналогичными значениями для нанопорош-

ков. Данный факт, обусловлен тушением люминесценции ионов Er
3+

 при их взаи-

модействии с OH-группами. О наличии ОН-групп в нанопорошках твердых рас-

творов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 свидетельствуют ИК спектры пропускания, приведен-

ные на рисунке 1 в). 

 

Рисунок 1 – Зависимости спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминесценции 

от концентрации ErF3 в монокристаллах (а); нанопорошках (б) твердых растворов  

SrF2-(1.5-15.0)ErF3, λвозб = 972 нм, Jвозб = 63 Вт/см
2
, Т = 300 К; ИК спектры пропускания  

нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 (в). 

Для монокристаллов и нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 

выполнена оценка энергетического выхода ап-конверсионного преобразования по 

формуле: 

 Bэн =  
𝑃люм

𝑃погл
· 100%, (1) [19] 

где Pлюм – интегральная мощность ап-конверсионной люминесценции в опреде-

ленном спектральном диапазоне; Pпогл – поглощенная образцом мощность возбуж-

дающего лазерного излучения.  

 Значения энергетического выхода Bэн ап-конверсионной люминесценции 

для видимого спектрального диапазона (380-780 нм) монокристаллов и нанопо-

рошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при возбуждении лазерным излуче-

нием с длиной волны 972 нм при значениях плотности мощности возбуждения, 

равных 25 Вт/см
2
 и 63 Вт/см

2
 представлены на рисунке 2. 

Из рисунка 2 видно, что увеличение плотности мощности возбуждения 

уровня 
4
I11/2 ионов Er

3+
 приводит к увеличению величины энергетического выхода 

ап-конверсионной люминесценции Вэн.  

Также из рисунка 2 следует, что значения энергетического выхода ап-

конверсионной люминесценции монокристаллов твердых растворов SrF2-ErF3 вы-
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ше аналогичных значений для нанопорошков. Как отмечалось ранее, это обуслов-

лено тушением люминесценции с уровней 
2
H9/2, 

2
H11/2, 

4
S3/2, 

4
F9/2 ионов Er

3+
 в нано-

порошках твердых растворов SrF2-ErF3 в результате взаимодействия ионов Er
3+

 с 

ОН-группами (рисунок 1 в).  

 

Рисунок 2 – Зависимости энергетического выхода Вэн ап-конверсионной люминесценции для  

видимого спектрального диапазона (380-780 нм) от концентрации ErF3 в монокристаллах и 

нанопорошках твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при плотности мощности возбуждения: 

Jвозб = 25 Вт/см
2
 (а); Jвозб = 63 Вт/см

2
 (б), λвозб = 972 нм. 

Для выявления процессов, ответственных за возникновение ап-

конверсионной люминесценции ионов Er
3+

 в видимой области спектра для моно-

кристаллов и нанопорошков твердых растворов SrF2-(5.0-15.0)ErF3, исследовались 

кинетики разгорания и затухания люминесценции при возбуждении уровня 
4
I11/2 

ионов Er
3+

 (рисунок 3 а-и). На вставках к этим рисункам показаны участки разго-

рания люминесценции ионов Er
3+

 для монокристаллов и нанопорошков. 

На основании анализа кривых разгорания и затухания люминесценции с 

уровней 
2
H9/2,

 4
F7/2, 

2
H11/2, 

4
S3/2, 

4
F9/2 при возбуждении уровня 

4
I11/2 ионов Er

3+ 
пред-

ложена следующая схема их заселения и разгрузки (рисунок 3 к). При возбужде-

нии лазерным излучением с длиной волны 972 нм ионы Er
3+

 переходят с основно-

го уровня 
4
I15/2 на возбужденный уровень 

4
I11/2. Далее осуществляется процесс по-

глощения с возбужденного состояния 
4
I11/2 (ESA) на уровень 

4
F7/2, с которого осу-

ществляются процессы безызлучательной релаксации на уровни 
2
H11/2 и 

4
S3/2. О 

наличии таких процессов свидетельствуют отсутствие участка разгорания на кри-

вой затухания люминесценции с уровня 
4
F7/2 (рисунок 3 д) и малые значения вре-

мени разгорания, определенные из кривых разгорания люминесценции с уровней 
2
H11/2 (τразг = 2.0-1.2 мкс для монокристаллов; τразг = 1.1-1.0 мкс для нанопорошков) 

и 
4
S3/2 (τразг = 2.2-1.6 мкс для монокристаллов; τразг = 1.0-0.9 мкс для нанопорош-

ков). Значительно большее по величине значение времени разгорания уровня 
4
F9/2 

ионов Er
3+

 (τразг = 420-200 мкс для монокристаллов; τразг = 21-13 мкс для нанопо-

рошков), свидетельствует о том, что данный уровень заселяется не только в ре-
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зультате безызлучательной релаксации с вышележащих энергетических уровней 

ионов Er
3+

, но и процессов взаимодействия между этими ионами. К таким процес-

сам относятся кросс-релаксация (
4
F7/2→

4
F9/2, 

4
I11/2→

4
F9/2) (CR1) и межионная пере-

дача энергии (
4
F7/2→

4
G11/2, 

4
F7/2→

4
F9/2) (ETU1).  

 
Рисунок 3 – Кинетики разгорания и затухания люминесценции монокристаллов (а-д);  

нанопорошков (е-и) твердых растворов SrF2-(5.0-15.0)ErF3, λвозб = 972 нм, Т= 300 К; Схема  

энергетических уровней ионов Er
3+

 с указанием процесса поглощения с возбужденного уровня 
4
I11/2 и процессов взаимодействия ионов Er

3+
, обеспечивающих возникновение  

ап-конверсионной люминесценции монокристаллов и нанопорошков SrF2-ErF3 (к). 

При увеличении концентрации ErF3 включаются дополнительные процессы 

межионного взаимодействия, приводящие к разгрузке уровня 
4
F9/2 ионов Er

3+
. К 

ним относится процесс межионного взаимодействия: (
4
F9/2→

2
H9/2, 

4
F9/2→

4
I13/2) 

(ETU2). Об этом свидетельствует более быстрое затухание люминесценции с 

уровня 
4
F9/2 ионов Er

3+ 
и сокращение времени разгорания этого уровня при увели-

чении концентрации ErF3. О возрастании вероятности процессов кросс-релаксации 

(
4
F7/2→

4
I11/2, 

4
I15/2→

4
I11/2) (CR2) и (

4
G11/2→

4
F7/2, 

4
I15/2→

4
I13/2) (CR3) свидетельствуют 

изменения относительных интенсивностей линий в спектрах возбуждения нанопо-

рошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3, приведенных на рисунке 4.   
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Из спектров возбуждения нано-

порошков твердых растворов SrF2-

(1.5-15.0)ErF3 видно, что с увеличени-

ем концентрации ErF3 для нанопорош-

ков состава SrF2-15.0ErF3 уменьшается 

относительная интенсивность линий 

для оптического перехода 
4
I15/2→

4
G11/2 

и в спектре отсутствуют линии для оп-

тического перехода 
4
I15/2→

4
F7/2 ионов 

Er
3+

. 

В параграфе 3.3 приведены ре-

зультаты исследования характеристик 

ап-конверсионной люминесценции 

монокристаллов и нанопорошков 

твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 

при возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов 

Er
3+

. Представлены  зависимости  

 
Рисунок 4 – Спектры возбуждения (λрег = 670 нм) 

нанопорошков твердых растворов  

SrF2-(1.5-15.0)ErF3 (б), Т = 300 К. 

 

онной люминесценции ионов Er
3+

 в диапазоне длин волн 380-780 нм для монокри-

сталлов и нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3, полученные при 

возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 (рисунок 5). Из рисунка 5 следует, что значе-

ния спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминесценции опти-

ческих переходов 
2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
 для монокристал-

лов более чем на порядок выше аналогичных значений для нанопорошков.  

 

Рисунок 5 – Зависимости спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминесценции 

от концентрации ErF3 в монокристаллах (а); нанопорошках (б) твердых растворов  

SrF2-(1.5-15.0)ErF3, λвозб = 1532 нм, Jвозб = 0.51 кВт/см
2
, Т = 300 К. 

Значения энергетического выхода ап-конверсионной люминесценции для 

видимого спектрального диапазона (380-780 нм) монокристаллов и нанопорошков 

твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при возбуждении лазерным излучением с 

длиной волны 1532 нм представлены на рисунке 6. 

спектральной плотности мощности ап-конверси- 
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Рисунок 6 – Зависимости энергетического выхода Вэн ап-конверсионной люминесценции для  

видимого спектрального диапазона (380-780 нм) от концентрации ErF3 в монокристаллах (а); 

нанопорошках (б) твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3, λвозб = 1532 нм, Jвозб = 0.51 кВт/см
2
. 

 Известно, что зависимость интенсивности ап-конверсионной люминесцен-

ции от плотности мощности возбуждения выражается формулой: 

 Iлюм =  𝑃возб
𝑛 , (2) [20] 

где Iлюм – пиковое значение интенсивности ап-конверсионной люминесценции со-

ответствующего оптического перехода РЗ иона; Pвозб – значение плотности мощ-

ности возбуждающего лазерного излучения; n – число фотонов, участвующих в 

процессах ап-конверсионного преобразования, которое находится из тангенса угла 

наклона зависимости (1), построенной в логарифмических координатах: 

 lg(Iлюм) = n·lg(Pвозб)+const (3) [20] 

На рисунке 7 приведены зависимости интенсивности ап-конверсионной лю-

минесценции от плотности мощности возбуждения уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 моно-

кристаллов и нанопорошков твердых растворов SrF2-ErF3. 

Более низкие значения тангенса угла наклона n для монокристаллов твердых 

растворов SrF2-ErF3 по сравнению с аналогичными значениями для нанопорошков, 

по-видимому, обусловлены влиянием эффекта реабсорбции. На основании анализа 

значений тангенса угла наклона зависимостей, показанных на рисунке 7 а-е), была 

предложена следующая схема заселения энергетических уровней 
2
H9/2, 

4
S3/2, 

4
F9/2 

при возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 (рисунок 7 ж).  

 При возбуждении лазерным излучением с длиной волны 1532 нм ионы Er
3+

 

переходят с основного уровня 
4
I15/2 на возбужденный уровень 

4
I13/2. Далее в ре-

зультате процесса межионной передачи энергии (
4
I13/2→

4
I9/2, 

4
I13/2→

4
I15/2) (ETU1) 

заселяется уровень 
4
I9/2. Уровень 

4
S3/2 также заселяется в результате процесса ме-

жионной передачи энергии (
4
I9/2→

4
S3/2, 

4
I9/2→

4
I13/2) (ETU2). Далее с уровня 

4
S3/2 в 

результате процесса безызлучательной релаксации заселяется уровень 
4
F9/2 ионов 

Er
3+

. О наличии данных процессов межионного взаимодействия свидетельствуют 
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полученные значения тангенса угла наклона зависимости lg(Iлюм) от lg(Pвозб) для 

оптических переходов 
4
S3/2→

4
I15/2 (n = 3.0) и 

4
F9/2→

4
I15/2 (n = 2.4) ионов Er

3+
 в нано-

порошках состава SrF2-1.5ErF3. Заселение уровня 
2
H9/2 осуществляется за счет 

процесса межионной передачи энергии (
4
S3/2→

2
H9/2, 

4
S3/2→

4
I9/2) (ETU3), что соот-

ветствует значению тангенса угла наклона зависимости lg(Iлюм) от lg(Pвозб) для оп-

тического перехода 
2
H9/2→

4
I15/2 нанопорошков состава SrF2-1.5ErF3, равное 4.2.  

 
Рисунок 7 – Зависимость интенсивности ап-конверсионной люминесценции оптических  

переходов 
2
H9/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
 от плотности мощности излучения в 

монокристаллах (а-в); нанопорошках (г-е) твердых растворов SrF2-ErF3 (λвозб = 1532 нм) в  

двойном логарифмическом масштабе; Схема энергетических уровней ионов Er
3+

 с указанием 

процессов взаимодействия ионов Er
3+

, обеспечивающих возникновение ап-конверсионной  

люминесценции в монокристаллах и нанопорошках твердых растворов SrF2-ErF3 (ж). 

Уменьшение значения тангенса угла наклона зависимостей lg(Iлюм) от 

lg(Pвозб) оптических переходов 
2
H9/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
, по-
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лученных для нанопорошков составов SrF2-3.0ErF3, SrF2-7.0ErF3 связано с возрас-

танием вероятности следующих процессов межионного взаимодействия, приво-

дящих к разгрузке уровней 
2
H9/2,

 4
S3/2, 

4
F9/2 ионов Er

3+
. Процесс межионной переда-

чи энергии (
2
H9/2→

2
G7/2, 

2
H9/2→

4
F7/2) (ETU4) приводит к разгрузке уровня 

2
H9/2 

ионов Er
3+

. Процесс безызлучательного переноса энергии (
4
S3/2→

4
G11/2, 

4
S3/2→

4
I11/2) 

(ETU5) приводит к разгрузке уровня 
4
S3/2 ионов Er

3+
. Межионные процессы пере-

дачи энергии (
4
F9/2→

4
S3/2, 

4
F9/2→

4
I9/2) (ETU6) и (

4
F9/2→

4
F7/2, 

4
F9/2→

4
I11/2) (ETU7) 

приводят к разгрузке уровня 
4
F9/2 ионов Er

3+
.  

Четвертая глава посвящена результатам сравнительного анализа характе-

ристик ап-конверсионной люминесценции концентрационных рядов нанопорош-

ков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при возбуждении 

уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 излучением с длиной волны 1532 нм. 

В параграфе 4.1 представлены результаты анализа фазового состава, морфо-

логии и дисперсности нанопорошков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3. По-

казано, что нанопорошки твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 являются одно-

фазными и их структура соответствует гранецентрированной кубической решетке 

флюорита. На рисунке 8 приведены зависимости параметра решетки нанопорош-

ков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3 от концентрации 

ErF3. Из рисунка 8 видно, что параметр решетки а для нанопорошков твердых  

творов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 линейно 

увеличивается с увеличением концен-

трации ErF3, а для нанопорошков твер-

дых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 

наблюдается обратная зависимость. 

Различный характер зависимостей па-

раметра решетки твердых растворов 

CaF2-ErF3 и SrF2-ErF3 от содержания 

ErF3 обусловлен следующими фактора-

ми. Для данных твердых растворов ха-

рактерно гетеровалентное замещение 

двухвалентных ионов Ca
2+

 и Sr
2+

 на 

трехвалентные ионы Er
3+

. Компенсация 

заряда как в случае замещения ионов 

Sr
2+

 ионами Er
3+

 в твердых растворах 

SrF2-ErF3, так и при замещении ионов 

Са
2+

 ионами Er
3+

 в твердых растворах 

 
Рисунок 8 – Зависимости параметра решетки 

нанопорошков твердых растворов  

CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3 от  

концентрации ErF3. 

дения в междоузельные позиции кристаллической решетки ионов F
-
. Данный факт 

должен приводить к увеличению параметра решетки. В то же время на величину 

параметра решетки будет влиять отношение ионных радиусов Ca
2+

, Sr
2+

 и Er
3+

. Для 

восьмикоординированного окружения по фтору, значения ионных радиусов Ca
2+

, 

Sr
2+

 и Er
3+

 равны 1.26 Å, 1.4 Å и 1.144 Å, соответственно. Таким образом, совокуп-

ное действие двух факторов: наличие междоузельных ионов фтора и соотношение 

рас- 

CaF2-ErF3 осуществляется в результате вхож- 
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ионных радиусов Ca
2+

 и Er
3+

, Sr
2+

 и Er
3+

 приводит к различному характеру зависи-

мости параметра решетки от концентрации ErF3 в твердых растворах CaF2-ErF3 и 

SrF2-ErF3. 

В параграфе 4.2 представлены результаты исследования характеристик ап-

конверсионной люминесценции нанопорошков твердых растворов CaF2-(2.0-

15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3 при возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
. Показано, 

что нанопорошки твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 характеризуются наиболее 

интенсивной ап-конверсионной люминесценцией ионов Er
3+

 в видимой области 

спектра при возбуждении уровня 
4
I13/2 этих ионов по сравнению с нанопорошками 

твердых растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 (рисунок 9).  

 

Рисунок 9 – Зависимости спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминесценции 

от концентрации ErF3 в нанопорошках твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 (а);  

SrF2-(1.5-15.0)ErF3 (б), λвозб = 1532 нм, Jвозб = 0.51 кВт/см
2
, Т = 300 К. 

В соответствии с распределениями частиц по размерам, полученными из 

ПЭМ изображений, средние размеры частиц нанопорошков составов CaF2-2.0ErF3 

и CaF2-15.0ErF3 равны 85±21 нм и 71±18 нм, что меньше размеров частиц нанопо-

рошков составов SrF2-1.5ErF3 и SrF2-15.0ErF3, равных 131±33 нм и 111±28 нм. 

Меньшие размеры частиц нанопорошков приводят к их более развитой поверхно-

сти, что в свою очередь может приводить к бо́льшему содержанию на ней ОН-

групп.  

Для выявления наличия ОН-групп выполнен анализ ИК спектров пропуска-

ния нанопорошков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3. В 

качестве примера на рисунке 10 а) показаны ИК спектры пропускания нанопо-

рошков составов CaF2-6.0ErF3 и SrF2-7.0ErF3, из которых видно, что интенсив-

ность полосы поглощения, относящаяся к ОН-группам для них одинакова.  

На основе анализа ИК спектров пропускания нанопорошков твердых рас-

творов СаF2-ErF3 и SrF2-ErF3 и ПЭМ изображений этих нанопорошков (рисунок 10 

б, в), сделано предположение о том, что ОН-группы для нанопорошков твердых 

растворов SrF2-ErF3 могут находится не только на поверхности частиц, но и внут-

ри агломератов. Наличие ОН-групп внутри агломератов может быть связано с их 

образованием из более мелких частиц с развитой поверхностью, содержащих ОН-
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группы. Взаимодействие ионов Er
3+

 с ОН-группами внутри агломератов нанопо-

рошков твердых растворов SrF2-ErF3 приводит к меньшим значениям спектраль-

ной плотности мощности их ап-конверсионной люминесценции.   

 

Рисунок 10 – ИК спектры пропускания нанопорошков твердых растворов CaF2-ErF3 и  

SrF2-ErF3 (а); ПЭМ изображения нанопорошков составов СаF2-6.0ErF3 (б); SrF2-7.0ErF3 (в) и  

соответствующие им распределения частиц по размерам.  

Различные отношения интенсивностей полос люминесценции оптических 

переходов 
4
S3/2→

4
I15/2 и 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
 нанопорошков твердых растворов 

CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3 проявляются в различии цвета свечения 

их люминесценции. Координаты цветности (х, у) ап-конверсионной люминесцен-

ции нанопорошков твердых растворов CaF2-ErF3 и SrF2-ErF3 представлены в таб-

лице 1. 

Таблица 1 – Значения координат цветности ап-конверсионной люминесценции (380-780 

нм) нанопорошков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3, λвозб = 1532 нм, 

Jвозб = 0.51 кВт/см
2
. 

Концентрация  

ErF3 (мол.%) в  

СaF2-ErF3 

СaF2-ErF3 SrF2-ErF3 Концентрация 

ErF3 (мол.%) в 

SrF2-ErF3 
х у х  у  

2.0 0.535±0.005 0.448±0.005 0.456±0.005 0.475±0.005 1.5 

4.0 0.581±0.005 0.403±0.005 0.440±0.005 0.500±0.005 3.0 

6.0 0.577±0.005 0.405±0.005 0.432±0.005 0.519±0.005 5.0 

8.0 0.570±0.005 0.411±0.005 0.407±0.005 0.553±0.005 7.0 

11.0 0.570±0.005 0.408±0.005 0.400±0.005 0.542±0.005 11.0 

13.0 0.568±0.005 0.407±0.005 0.411±0.005 0.532±0.005 13.0 

15.0 0.572±0.005 0.400±0.005 0.414±0.005 0.519±0.005 15.0 

Изменение координат цветности ап-конверсионной люминесценции нанопо-

рошков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 и SrF2-(1.5-15.0)ErF3, отражено на 

рисунке 11.  
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Рисунок 11 – Диаграммы цветности ап-конверсионной люминесценции нанопорошков твердых 

растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3 (а); SrF2-(1.5-15.0)ErF3 (б), λвозб = 1532 нм, Jвозб = 0.51 кВт/см
2
. 

Из рисунка 11 а) видно, что для всего концентрационного ряда нанопорош-

ков твердых растворов CaF2-(2.0-15.0)ErF3, свечение люминесценции сосредото-

чено в оранжевой области диаграммы цветности. При увеличении концентрации 

ErF3 от 1.5 мол.% до 15.0 мол.%, свечение люминесценции нанопорошков твердых 

растворов SrF2-(1.5-15.0)ErF3 изменяется из желто-оранжевой в желто-зеленую об-

ласть диаграммы цветности (рисунок 11 б). 

Пятая глава посвящена результатам исследования спектрально-

люминесцентных характеристик концентрационных рядов нанопорошков твердых 

растворов SrF2-(1.0-11.0)НоF3 при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+
 излучением 

с длиной волны 1940 нм. 

В параграфе 5.1 представлены результаты анализа фазового состава, морфо-

логии и дисперсности нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.0-11.0)НоF3. По-

казано, что нанопорошки твердых растворов SrF2-(1.0-11.0)НоF3 характеризуются 

однофазной структурой, соответствующей гранецентрированной кубической ре-

шетке флюорита (пространственная группа Fm3m). Приводится зависимость па-

раметра решетки нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.0-11.0)НоF3 от концен-

трации НоF3. Параметр решетки нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.0-

11.0)НоF3 линейно уменьшается с увеличением концентрации НоF3, что обуслов-

лено внедрением междоузельных ионов F
-
 при компенсации заряда при гетерова-

лентном замещении ионов Sr
2+

 ионами Но
3+

 и соотношением ионных радиусов Sr
2+

 

(1.4 Å) и Но
3+

 (1.155 Å). 

В параграфе 5.2 представлены результаты исследования характеристик ап-

конверсионной люминесценции нанопорошков твердых растворов SrF2-(1.0-

11.0)НоF3 при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+
. Представлены концентрацион-

ные зависимости спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминес-

ценции ионов Но
3+

 в диапазоне длин волн 380-780 нм для нанопорошков твердых 

растворов SrF2-(1.0-11.0)НоF3, полученные при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+
 

(рисунок 12). Из рисунка 12 следует, что пиковые значения спектральной плотно-
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сти мощности ап-конверсионной люминесценции увеличиваются в интервале зна-

чений концентраций НоF3 от 1.0 мол.% до 3.0 мол.%. При дальнейшем увеличении 

концентрации НоF3 от 3.0 мол.% до 11.0 мол.% пиковые значения спектральной 

плотности мощности ап-конверсионной люминесценции уменьшаются.  

Для нанопорошков твердых 

растворов SrF2-(1.0-11.0)HoF3 вы-

полнена оценка энергетического 

выхода Вэн ап-конверсионной лю-

минесценции. Значения Вэн для ап-

конверсионной люминесценции в 

видимом спектральном диапазоне 

концентрационного ряда нанопо-

рошков твердых растворов SrF2-(1.0-

11.0)HoF3 при возбуждении лазер-

ным излучением с длиной волны 

1940 нм и плотностью мощности 28 

Вт/см
2
 не превышают 0.03±0.01 %. 

Шестая глава посвящена ре-

зультатам исследования влияния со-

легирования ионами Yb
3+

 на харак-

теристики ап-конверсионной люми-

несценции концентрационных рядов 

нанопорошков твердых растворов  

 
Рисунок 12 – Зависимости спектральной плотности 

мощности ап-конверсионной люминесценции от 

концентрации НоF3
 
в нанопорошках твердых  

растворов SrF2-(1.0-11.0)HoF3, λвозб = 1940 нм,  

Jвозб = 28 Вт/см
2
, Т = 300 К. 

4
I13/2 и 

5
I7 ионов Er

3+
 и Но

3+
, соответственно. 

В параграфе 6.1 представлены результаты исследования фазового состава, 

морфологии и дисперсности нанопорошков твердых растворов SrF2-ErF3-YbF3 и 

SrF2-НоF3-YbF3. Показано, что нанопорошки твердых растворов SrF2-ErF3-YbF3 и 

SrF2-НоF3-YbF3 характеризуются однофазной структурой, соответствующей гра-

нецентрированной кубической решетке флюорита (пространственная группа 

Fm3m). Также приводятся данные об изменении параметра решетки нанопорош-

ков твердых растворов SrF2-ErF3-YbF3 и SrF2-НоF3-YbF3 в зависимости от концен-

трации YbF3. Значение параметра решетки для нанопорошков твердых растворов 

SrF2-ErF3-YbF3 и SrF2-НоF3-YbF3 линейно уменьшаются с увеличением концен-

трации YbF3. 

В параграфах 6.2 и 6.3 приведены результаты исследования влияния солеги-

рования ионами Yb
3+

 на характеристики ап-конверсионной люминесценции кон-

центрационных рядов нанопорошков твердых растворов SrF2-ErF3 и SrF2-НоF3 при 

возбуждении уровней 
4
I13/2 и 

5
I7 ионов Er

3+
 и Но

3+
. Поскольку одним из потенци-

альных применений нанопорошков твердых растворов SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, 

Ho
3+

) является создание визуализаторов ИК лазерного излучения, то использова-

ние солегированных ионами Yb
3+

 нанопорошков твердых растворов SrF2-RF3 (R
3+

 - 

Er
3+

, Ho
3+

) позволяет расширить спектральный диапазон работы визуализаторов. В 

SrF2-ErF3 и SrF2-НоF3 при возбуждении уровней 
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результате солегирования появляется возможность визуализировать лазерное из-

лучение как в спектральных диапазонах около 1.5 мкм (оптический переход 
4
I15/2→

4
I13/2 ионов Er

3+
) и около 2.0 мкм (оптический переход 

5
I8→

5
I7 ионов Ho

3+
), 

так и в области 1.0 мкм (оптический переход 
2
F7/2→

2
F5/2 ионов Yb

3+
). В литературе 

имеется значительное количество работ, посвященных исследованию ап-

конверсионной люминесценции фторидных твердых растворов MF2-RF3-YbF3 (M
2+

 

- Ca
2+

, Sr
2+

; R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

) при их возбуждении излучением в области 1.0 мкм. 

Однако нами не были обнаружены работы, в которых исследовалась бы ап-

конверсионная люминесценция фторидных твердых растворов SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 

- Er
3+

, Ho
3+

) при возбуждении излучением в спектральных диапазонах 1.5 и 2.0 

мкм. При этом, как отмечалось выше, с одной стороны солегирование ионами Yb
3+

 

нанопорошков твердых растворов SrF2-RF3-YbF3 (R
3+

 - Er
3+

, Ho
3+

) позволяет рас-

ширить спектральный диапазон преобразования ИК лазерного излучения, с другой 

стороны оптический переход 
2
F5/2→

2
F7/2 ионов Yb

3+
 может являться каналом по-

терь при возбуждении лазерным излучением в области 1.5 и 2.0 мкм (рисунок 13). 

Канал потерь может быть обусловлен безызлучательным переносом энергии от 

ионов Er
3+

 к ионам Yb
3+

 в нанопорошках твердых растворов SrF2-ErF3-YbF3 и от 

ионов Но
3+

 к ионам Yb
3+

 в нанопорошках твердых растворов SrF2-HoF3-YbF3.  

 
Рисунок 13 – Диаграмма энергетических уровней ионов Er

3+
 и Yb

3+
 (а); Но

3+
 и Yb

3+
 (б) с  

указанием возможных процессов передачи энергии. 

В результате исследований, выполненных в работе, выявлено, что значения 

спектральной плотности мощности ап-конверсионной люминесценции для нано-

порошков твердых растворов SrF2-7.0ErF3-(1.0-3.0)YbF3 и SrF2-7.0ErF3 имеют один 

и тот же порядок величины при возбуждении лазерным излучением с длиной вол-

ны 1532 нм (рисунок 14 а). Аналогичная ситуация характерна и для нанопорошков 

твердых растворов SrF2-3.0НоF3-(0.5-1.5)YbF3 и SrF2-3.0НоF3 при возбуждении ла-

зерным излучением с длиной волны 1940 нм (рисунок 14 б).  
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Рисунок 14 – Зависимости спектральной плотности мощности ап-конверсионной  

люминесценции от концентрации YbF3
 
в нанопорошках SrF2-7.0ErF3-(1.0-3.0)YbF3, SrF2-7.0ErF3, 

λвозб = 1532 нм, Jвозб = 0.51 кВт/см
2
 (а); SrF2-3.0НоF3-(0.5-1.5)YbF3, SrF2-3.0НоF3, λвозб = 1940 нм, 

Jвозб = 28 Вт/см
2
, Т = 300 К. 

Значения энергетического выхода Вэн ап-конверсионной люминесценции 

для видимого спектрального диапазона (380-780 нм) нанопорошков твердых рас-

творов SrF2-7.0ErF3-(1.0-3.0)YbF3, SrF2-7.0ErF3 и SrF2-3.0НоF3-(0.5-1.5)YbF3, SrF2-

3.0НоF3 приведены в таблице 2.  

Таблица 2 – Значения энергетического выхода ап-конверсионной люминесценции (380-

780 нм) нанопорошков твердых растворов SrF2-7.0ErF3-(1.0-3.0)YbF3, SrF2-7.0ErF3 (λвозб = 1532 

нм, Jвозб = 0.51 кВт/см
2
)
 
и SrF2-3.0НоF3-(0.5-1.5)YbF3, SrF2-3.0НоF3 (λвозб = 1940 нм, Jвозб = 28 

Вт/см
2
). 

Концентрация ErF3, YbF3 

(мол.%) 

Энергетический выход  

Bэн (%) 

Концентрация НоF3, YbF3 

(мол.%) 

SrF2ErF3-YbF3 SrF2HoF3-YbF3 

SrF2-7.0ErF3-1.0YbF3 0.17±0.01 0.05±0.01 SrF2-3.0HoF3-0.5YbF3 

SrF2-7.0ErF3-2.0YbF3 0.17±0.01 0.02±0.01 SrF2-3.0HoF3-1.0YbF3 

SrF2-7.0ErF3-3.0YbF3 0.18±0.01 0.02±0.01 SrF2-3.0HoF3-1.5YbF3 

SrF2-7.0ErF3 0.19±0.01 0.03±0.01 SrF2-3.0HoF3 

Из таблицы 2 видно, что солегирование ионами Yb
3+

 нанопорошков твердых 

растворов SrF2-ErF3 и SrF2-НоF3 не приводит к уменьшению энергетического вы-

хода ап-конверсионной люминесценции в видимой области спектра при возбуж-

дении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 и уровня 

5
I7 ионов Но

3+
. 

В заключении приводятся основные результаты исследований, выполнен-

ных в настоящей работе, позволившие выявить особенности ап-конверсионной 

люминесценции в видимой области спектра монокристаллов и нанопорошков 

твердых растворов SrF2-ErF3 и SrF2-HoF3 при возбуждении излучением в ИК спек-

тральном диапазоне. Полученные результаты обладают фундаментальной научной 

значимостью и представляют практический интерес для разработки элементов и 
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методик, в которых необходима визуализация излучения ИК спектрального диапа-

зона. 

Основные результаты работы 

1. Предложена модель возникновения ап-конверсионной люминесцен-

ции в видимой области спектра в монокристаллах и нанопорошках твердых рас-

творов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 мол.%) при возбуждении уровня 
4
I11/2 ионов 

Er
3+

 излучением с длиной волны 972 нм. Ап-конверсионная люминесценция в ви-

димой области спектра, соответствующая оптическим переходам 
4
G11/2→

4
I15/2, 

2
H9/2→

4
I15/2, 

2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
, обусловлена процессом 

поглощения с возбужденного состояния 
4
I11/2 на уровень 

4
F7/2 и процессами ме-

жионного взаимодействия (
4
F7/2→

4
G11/2, 

4
F7/2→F9/2; 

4
F9/2→

2
H9/2, 

4
F9/2→

4
I13/2). Выяв-

лено, что при увеличении концентрации ионов Er
3+

 в монокристаллах и нанопо-

рошках твердых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 мол.%) возрастает вероят-

ность процессов кросс-релаксации (
4
F7/2→

4
F9/2, 

4
I11/2→

4
F9/2; 

4
F7/2→

4
I11/2, 

4
I15/2→

4
I11/2; 

4
G11/2→

4
F7/2, 

4
I15/2→

4
I13/2). 

2. Предложена модель возникновения ап-конверсионной люминесцен-

ции в видимой области спектра монокристаллов и нанопорошков твердых раство-

ров (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 мол.%) при возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 

излучением с длиной волны 1532 нм. Ап-конверсионная люминесценция в види-

мой области спектра, соответствующая оптическим переходам 
4
G11/2→

4
I15/2, 

2
H9/2→

4
I15/2, 

2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
, обусловлена процесса-

ми межионного взаимодействия (
4
I13/2→

4
I9/2, 

4
I13/2→

4
I15/2; 

4
I9/2→

4
S3/2, 

4
I9/2→

4
I13/2; 

4
S3/2→

2
H9/2, 

4
S3/2→

4
I9/2). Выявлено, что при увеличении концентрации ионов Er

3+
 в 

монокристаллах и нанопорошках твердых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 

мол.%) возрастает вероятность процессов межионного взаимодействия 

(
2
H9/2→

2
G7/2, 

2
H9/2→

4
F7/2; 

4
S3/2→

4
G11/2, 

4
S3/2→

4
I11/2; 

4
F9/2→

4
S3/2, 

4
F9/2→

4
I9/2; 

4
F9/2→

4
F7/2, 

4
F9/2→

4
I11/2) и процессов кросс-релаксации (

4
F7/2→

4
F9/2, 

4
I11/2→

4
F9/2; 

4
F7/2→

4
I11/2, 

4
I15/2→

4
I11/2; 

4
G11/2→

4
F7/2, 

4
I15/2→

4
I13/2). 

3. Выявлено, что значения энергетического выхода ап-конверсионной 

люминесценции в видимой области спектра, обусловленной оптическими перехо-

дами 
4
G11/2→

4
I15/2, 

2
H9/2→

4
I15/2, 

2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
 в мо-

нокристаллах и нанопорошках твердых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 

мол.%), увеличиваются с ростом плотности мощности излучения возбуждения 

уровня 
4
I11/2 ионов Er

3+
. Меньшие значения энергетического выхода ап-

конверсионной люминесценции в видимой области спектра нанопорошков твер-

дых растворов (1-х)SrF2-xErF3 (x = 1.5-15.0 мол.%) при возбуждении уровней 
4
I11/2, 

4
I13/2 ионов Er

3+
 по сравнению с монокристаллами аналогичного состава обуслов-

лены взаимодействием ионов Er
3+

 с ОН-группами.    

4. Определены значения энергетического выхода ап-конверсионной лю-

минесценции в видимой области спектра, обусловленной оптическими перехода-

ми 
4
G11/2→

4
I15/2, 

2
H9/2→

4
I15/2, 

2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
 в нано-
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порошках концентрационного ряда твердых растворов (1-х)СаF2-xErF3 (x = 2.0-

15.0 мол.%). Максимальное значение энергетического выхода ап-конверсионной 

люминесценции в видимой области спектра получено для состава (1-х)СаF2-xErF3 

(x = 6.0 мол.%). Определены координаты цветности ап-конверсионной люминес-

ценции в видимой области спектра при возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 в 

нанопорошках твердых растворов (1-х)СаF2-xErF3 (x = 2.0-15.0 мол.%). Выявлено, 

что координаты цветности ап-конверсионной люминесценции в видимой области 

спектра нанопорошков твердых растворов (1-х)СаF2-xErF3 (x = 2.0-15.0 мол.%) за-

висят от соотношения интенсивностей полос люминесценции оптических перехо-

дов 
4
S3/2→

4
I15/2 и 

4
F9/2→

4
I15/2 ионов Er

3+
. 

5. Значения энергетического выхода ап-конверсионной люминесценции 

в видимой области спектра, обусловленной оптическими переходами 
5
F3→

5
I8, 

5
S2(

5
F4)→

5
I8, 

5
F5→

5
I8 ионов Но

3+
 для нанопорошков твердых растворов (1-х)SrF2-

xНоF3 (x = 1.0-11.0 мол.%) при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+
 лазерным излу-

чением с длиной волны 1940 нм и плотностью мощности 28 Вт/см
2
 соответствуют 

интервалу 0.01-0.03%. Определены координаты цветности спектров ап-

конверсионной люминесценции в видимой области спектра при возбуждении 

уровня 
5
I7 ионов Но

3+
 в нанопорошках твердых растворов (1-х)SrF2-xНоF3 (x = 1.0-

11.0 мол.%).  

6. Выполнена оценка значений энергетического выхода ап-

конверсионной люминесценции в видимой области спектра, обусловленной опти-

ческими переходами 
4
G11/2→

4
I15/2, 

2
H9/2→

4
I15/2, 

2
H11/2→

4
I15/2, 

4
S3/2→

4
I15/2, 

4
F9/2→

4
I15/2 

при возбуждении уровня 
4
I13/2 ионов Er

3+
 в нанопорошках твердых растворов (1-

х)SrF2-хErF3-yYbF3 (x = 7.0 мол.%; y = 1.0-3.0 мол.%). Также выполнена оценка 

энергетического выхода ап-конверсионной люминесценции в видимой области 

спектра, обусловленная оптическими переходами 
5
F3→

5
I8, 

5
S2(

5
F4)→

5
I8, 

5
F5→

5
I8 

при возбуждении уровня 
5
I7 ионов Но

3+
 в нанопорошках твердых растворов (1-

х)SrF2-xНоF3-yYbF3 (x = 3.0 мол.%; y = 0.5-1.5 мол.%). Выявлено, что солегирова-

ние ионами Yb
3+

 нанопорошков твердых растворов SrF2-ErF3-YbF3 и SrF2-НоF3-

YbF3 не приводит к снижению значений энергетического выхода ап-

конверсионной люминесценции в видимой области спектра. Это свидетельствует 

о том, что оптический переход 
2
F5/2→

2
F7/2 ионов Yb

3+
 в данных твердых растворах 

не является каналом потерь при их возбуждении ИК излучением в области 1.5 и 

2.0 мкм.  
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