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Процессы фотопереноса электрона с двухвалентного лантаноида-акцептора (Eu, Sm, Yb) на трехвалентный
лантаноид-донор (Nd, Sm, Dy, Tm, Yb) и обратного термического переноса изучены в кристаллах фторида

бария. Фотоперенос электрона при комнатных температурах сопровождается встречным перемещением

зарядокомпенсирующего междоузельного фтора. В процессе фотообесцвечивания при низких температурах

двухвалентный лантаноид-донор оказывается рядом с междоузельным фтором, что вызывает сдвиг его

4 f −5d-полос поглощения в красную сторону. Величина сдвига растет с уменьшением размера лантаноида

в ряду (Nd, Sm, Dy, Tm, Yb). Проанализированы детальные механизмы фото и термического переноса

электрона между разнородными лантаноидами в кристаллах BaF2.
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1. Введение

Кристаллы с двойной активацией разнородными лан-

таноидами находят применение в качестве люминофо-

ров с длительным послесвечением, ап-конверсионных

люминофоров, термолюминесцентных люминофорах и

других, что требует детальных исследований процессов

переноса электрона (и дырки) между лантаноидами.

Впервые фотопересадка электрона с иона Eu2+ на

ион Sm3+ в кристаллах щелочноземельных фторидов

CaF2, SrF2, BaF2 обнаружена Феофиловым [1]. Наиболее
подробно фотоперенос электрона был изучен в кри-

сталлах BaF2−Eu−Sm. Ультрафиолетовым освещением

около 2/3 исходной величины полосы поглощения Eu2+

(при 235 nm) обесцвечивалось с пропорциональным ро-

стом полос Sm2+. Обратный термический переход про-

исходил после нагрева до 400−600◦C с восстановлением

начального спектра поглощения [1]. Термообесцвечи-

вание наведенных полос поглощения в парах ионов

Eu−RE (где RE это Nd, Sm, Dy, Er, Ho) в процессе

линейного нагрева исследовано Архангельской в кри-

сталлах CaF2 и SrF2. По кривым термообесцвечивания

определены потенциалы термической ионизации ряда

двухвалентных лантаноидов [2]. Позднее процессы фото-

ионизации и захвата электрона в парах Eu−Sm в SrF2 и

BaF2 детально изучены МакКлуром с соавторами [3–5].

В первой части статьи [6] мы подробно остановились

на исследовании термической обратной перезарядки,

что позволило получить экспериментальные величины

энергий ионизации двухвалентных лантаноидов. В насто-

ящей статье мы детально исследуем механизмы пере-

носа электрона. Для определенности назовем наиболее

термически стабильные двухвалентные лантаноиды —

акцепторами, а менее стабильные двухвалентные лан-

таноиды — донорами, основываясь на том, что при

нагревании кристалла после фотопересадки происходит

термический перенос электрона с донора на акцептор.

2. Образцы и методика измерений

Кристаллы фторидов выращивались методом Стокбар-

гера в трехствольном графитовом тигле в вакууме [7].
Несколько процентов CdF2 добавлялось в сырье для

очистки от примеси кислорода. Концентрация примеси

фторидов лантаноидов Ln1F3 и Ln2F3 в шихте была 0.01,

0.1 и 0.3mol.%. При выращивании кристаллов с двойной

активацией в восстановительных условиях некоторая

доля исходно трехвалентных акцепторов становилась

двухвалентной, тогда как доноры оставались трехвалент-

ными. При выращивании в
”
нормальных“ условиях оба

лантаноида оставались трехвалентными. В этом случае

перевод акцепторов в двухвалентную форму обеспечи-

вался аддитивным окрашиванием — прогревом образцов

в парах кальция в стальном автоклаве в вакууме [7,8].
Спектры поглощения в области 190−3000 nm измеря-

лись на спектрофотометре Perkin-Elmer Lambda-950.

Наиболее эффективными источниками света для фото-

пересадки являлись: озоновая кварцевая ртутная лампа

низкого давления для Yb2+ (эффективные линии 185

и 254 nm), дейтериевая разрядная лампа ДДС30 или

ртутная лампа низкого давления ДКБ9 (линия 254 nm)
для Eu2+; ртутная лампа высокого давления ДРШ250

для Sm2+. При низких температурах эффективность

фотопересадки электрона существенно ниже, чем при

комнатной температуре.

Для изучения влияния близкорасположенного междо-

узельного иона фтора на спектры производилась фо-

топересадка электрона при температуре 7.5 K, затем

кристалл нагревался до комнатной температуры (295K),
выдерживался в течение 5min и вновь охлаждался

до 7.5K. Все полосы поглощения при этом смещались

в коротковолновую сторону, что очевидно обусловле-

но отходом междоузельного фтора от двухвалентного

лантаноида. Впервые это явление установлено для пар

ионов Eu−Sm в кристаллах фтористого бария [4].
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3. Спектры поглощения

Фотопересадка электрона наблюдалась нами по пре-

образованию полос поглощения в кристаллах с акцеп-

торами Eu, Yb, Sm и донорами Nd, Sm, Dy, Ho, Er,

Tm, Yb. Наибольшее преобразование полос получено в

кристаллах с акцептором Yb2+. В спектре поглощения

BaF2−Yb2+ наблюдаются три полосы поглощения Yb2+

с максимумами при 354, 240 и 189 nm при комнатной

температуре. Фотопересадка электрона наблюдалась при

освещении в двух коротковолновых полосах, наиболь-

шее преобразование достигнуто при освещении светом

озоновой ртутной лампы (линии 185 и 254 nm).
Изменение спектра поглощения, обусловленное отхо-

дом междоузельного фтора, изучены нами в кристаллах

BaF2 для следующих лантаноидов: Nd, Sm, Dy, Tm, Yb.

На лантаноиды Nd3+, Sm3+, Dy3+, Tm3+ электроны

800 1000 1200 1400 1800
0

0.05

0.10

400 450 500 550 600
.0

0.1

0.2

0.3

20 18 16 14 12 10

14 12 10 8 6

24 22 20 18 16
500 600 700 800 900 1000
0

0.05

0.10 BaF -0.03% Yb–Dy2

O
pt

ic
al

 d
en

si
ty

BaF -0.03% Yb–Nd2

BaF -0.1% Yb–Tm2

l, nm

N, 10 cm3 –1

Рис. 1. Спектры поглощения при 7.5K кристаллов

BaF2−YbF3−LnF3, после облучения светом озоновой лампы

при 7.5K (правая кривая), и после прогрева до комнатной

температуры (левая кривая).
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Рис. 2. Спектры поглощения кристалла BaF2−0.03% Eu−Yb

при 7.5K: 1 — исходный спектр, 2 — спектр после освещения

линией 254 nm при 7.5K, 3 — спектр после прогрева до 295K.

На врезке показаны разностные спектры в области длинновол-

новой полосы поглощения Yb2+.

пересаживались с ионов Yb2+ . На трехвалентный ион

иттербия электроны пересаживались с Eu2+. После

кратковременного нагрева до комнатной температуры

все полосы поглощения 4 f −5d-переходов смещаются в

коротковолновую сторону (рис. 1).
Наиболее трудно выделить полосы поглощения Yb2+

на фоне сильного поглощения Eu2+. Однако и в этом

случае разностные спектры показывают образование

поглощения Yb2+−F−i , а также сдвиг полосы после

прогрева до комнатной температуры (рис. 2).

4. Величина сдвига

Можно заметить увеличение сдвига полос по-

глощения с ростом атомного номера лантаноида

(рис. 3). Величина сдвига растет от 200 cm−1 для Nd

до 320−350 cm−1 для Tm, Yb.

Принимая во внимание то, что размер лантаноидов

(как 3+ так и 2+) непрерывно уменьшается с ростом

атомного номера [9], можно отметить, что величина

сдвига линейно уменьшается с увеличением радиуса

лантаноида (рис. 3).
Наличие явной зависимости возмущения оптических

переходов лантаноидов от их размера явно указывает на

то, что с уменьшением радиуса лантаноида увеличива-

ется возмущение f -, d-орбиталей лантаноида зарядом

междоузельного фтора. Это не может быть вызвано

кулоновским взаимодействием между ними, посколь-

ку заряд лантаноида равен заряду катиона решетки.

В кристаллах фторида бария зарядокомпенсирующий

ион фтора располагается во второй сфере относительно

трехвалентного лантаноида, обуславливая симметрию

дефекта C3 [4,10]. Можно полагать, что с уменьше-

нием размера лантаноида будет уменьшаться расстоя-
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Рис. 3. Величина сдвига 4 f −5d-полос поглощения двухва-

лентных лантаноидов, вследствие отхода зарядокомпенсирую-

щего междоузельного фтора.
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Рис. 4. Величина сдвига 4 f −5d-полос (см. рис. 1, 2) в

зависимости от радиусов двухвалентных лантаноидов.

ние между лантаноидом и междоузельным фтором, что

приведет к увеличению возмущения орбиталей двух-

валентного лантаноида. Следует также ожидать, что

наблюдаемый красный сдвиг (см. рис. 2, 3) в кристал-

лах SrF2 CaF2 должен быть значительно больше, чем

в BaF2, так как в этих кристаллах междоузельный

фтор находится в первой сфере относительно ланта-

ноида [11].

5. Механизм фото и термопереноса
электрона

Как предполагается, процесс фотопересадки электро-

на с европия на самарий в кристаллах BaF2 проте-

кает в четыре этапа [4]. Первоначально происходит

фотовозбуждение электрона с двухвалентного иона ев-

ропия в зону проводимости, что зарегистрировано по

появлению фотопроводимости [12,13]. Затем зонный

электрон захватывается трехвалентный самарий с сосед-

ним междоузельным зарядокомпенсирующим фтором.

На третьем этапе происходит термоактивированная ми-

грация междоузельного фтора от двухвалентного сама-

рия. На последнем этапе междоузельный фтор становит-

ся зарядовым компенсатором трехвалентного европия.

Термоактивированный уход междоузельного фтора от

самария доказан по одновременному увеличению ин-

тенсивности f − f -эмиссионных линий кубических ионов

Sm2+ и уменьшению свечения тригональных центров

Sm2+ в интервале температур 160−250K [5]. Пик

термодеполяризации, обусловленный миграцией меж-

доузельного фтора вокруг трехвалентного иона ланта-

ноида в кристаллах BaF2, занимает область температур

160−220K [10,14], что совпадает с температурным ин-

тервалом изменения симметрии самариевых центров в

кристаллах BaF2−Sm−Eu [5].
Отход междоузельного фтора от Sm2+ сопровож-

дается не только изменением положений f − f -линий
свечения, но и сдвигом f −d-полос поглощения [4,5].
В кристаллах BaF2−Yb−Sm при нагревании со скоро-

стью 16 deg/min увеличение оптической плотности на

длине волны 565 nm, обусловленное сдвигом полосы

(см. рис. 1), начиналось при температуре 190K. Об-

наруженная нами зависимость величины возмущения

f −d-переходов от размера двухвалентного лантаноида

качественно описывается сжатием решетки около ланта-

ноида малого радиуса.

Обратный термический перенос от двухвалентных

ионов-доноров Ho, Nd, Dy, Tm, Sm, Yb к трехвалентным

ионам-акцепторам позволил нам установить энергии

термической ионизации двухвалентных ионов (табли-
ца) [6]. Экспериментальные энергии ионизации близки

к энергиям, оцененным по модели [15,16].
Для всех исследованных ионов-доноров термическая

ионизация происходит при температурах выше комнат-

ной и может быть описана уравнением.

(Ln3+1 − F−i ) + Ln2+2
kT1
−→ (Ln3+1 − F−i ) + Ln3+2 + e−

kT2
−→ Ln2+1 + (Ln3+2 − F−i ).

На первом этапе происходит термический выход

электронов с ионов-доноров Ln2 в зону проводимости,

далее следует захват электрона ионом-акцептором Ln1

Энергии ионизации двухвалентных лантаноидов в кристаллах

BaF2. (Для сравнения приведены энергии,рассчитанные по мо-

дели Доренбоса [15,16])

Ln2+ Ho Nd Dy Tm Sm Yb

E, (eV) 0.725 0.83 0.89 1.18 1.87 2.14

Model E, (eV) 0.725 0.83 0.89 1.18 1.87 2.14
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и миграция междоузельного фтора к трехвалентному

иону Ln2. Температура начала протекания реакции

T1 > 300K является определяющей для протекания пол-

ной реакции поскольку T1 существенно больше темпера-

туры миграции междоузельных фторов T2.

6. Заключение

В кристаллах BaF2 активированных двумя разнород-

ными лантаноидами Ln2+1 (Yb2+, Eu2+) и Ln3+2 (Nd3+,
Sm3+, Dy3+, Tm3+, Yb3+) при освещении в ультрафио-

летовых полосах двухвалентного лантаноида Ln2+1 при

комнатной температуре происходит перенос электрона

с образованием Ln2+2 в кубическом окружении. Фото-

обесцвечиванием при низких температурах наводятся

полосы поглощения Ln2+2 , сдвинутые в красную сторону.

Величина красного сдвига растет с уменьшением радиу-

са двухвалентного лантаноида от 200 cm−1 для Nd, Sm

до 330−350 cm−1 для Tm, Yb.
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