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В кристаллах LaF3-Sm
2+ обнаружена широкополосная бесструктурная полоса люминесценции с макси-

мумом около 1230 nm при возбуждении в область 4 f -5d-переходов в ионах самария. По близкой аналогии

с оптическими спектрами красного свечения в LaF3-Eu
2+ наблюдаемое свечение отнесено к аномальной

люминесценции.
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Введение

Помимо нормальной 5d-4 f -люминесценции в боль-

шинстве материалов Eu2+ и Yb2+ в некоторых

кристаллах демонстрируют аномальную широкополос-

ную люминесценцию с большим стоксовым сдви-

гом [1–3]. Для таких лантаноидов возбужденный

5d-уровень попадает в зону проводимости. Люми-

несценция возникает после перехода из состоя-

ний зоны проводимости, имеющих меньшую энер-

гию, чем 5d-уровень, на 4 f -уровень примесного

иона лантаноида [1,4,5]. Схема конфигурационных

координат, иллюстрирующая возникновение аномаль-

ной люминесценции, детально рассмотрена в рабо-

тах [1,2].
Красная 5d-4 f -люминесценция двухвалентного сама-

рия в кристаллах активно исследуется в последнее время

в связи с поиском новых сцинтилляционных [6–8,11–13]
и дозиметрических материалов [9,10]. Ионы самария

входят в кристаллы щелочно-земельных фторидов в фор-

ме 2+ или 3+. Оба иона эффективно люминесцируют.

Излучение Sm2+ наблюдается только при низких тем-

пературах, Sm3+ также люминесцирует при комнатной

температуре. Двухвалентный самарий люминесцирует в

красной области в интервале 650−900 nm [13]. В недав-

них исследованиях кристаллы CaF2-Sm
2+, CsI-Eu,Sm2+

и CsI-Yb,Sm2+ рассматривались как эффективные крас-

ные сцинтилляторы [14,15]. Кристаллы CsBr-Sm2+, как

ожидается, будут использоваться в радиофотолюминес-

центной дозиметрии [16].
Широкополосная люминесценция Eu2+ в LaF3 с мак-

симумом при 600 nm также представляет собой излуче-

ние из релаксированных состояний зоны проводимости

на основной уровень Eu 4 f (аномальная люминесцен-

ция) [5].
В настоящей работе широкополосная аномальная лю-

минесценция Sm2+ обнаружена в кристаллах LaF3 при

низких температурах.

Методика эксперимента

Кристаллы LaF3, CeF3 выращивались методом Сток-

баргера в многоствольном графитовом тигле в вакууме,

что обусловливало восстановительную среду и образова-

ние двухвалентных лантаноидов в кристаллах. Несколь-

ко процентов CdF2 добавлялось в сырье для очистки от

примеси кислорода. Концентрация примеси SmF3 в ших-

те была 0.01, 0.1 и 0.3mol%. Были выращены кристаллы,

содержащие только Sm3+, а также кристаллы, в которых

существенная доля ионов трехвалентного самария пре-

образована в двухвалентную форму (далее обозначим

их как LaF3-Sm
3+ и LaF3-Sm

2+ соответственно). Цвет

кристаллов LaF3-Sm
2+ изменялся от светло- до темно-

зеленого с ростом концентрации Sm2+. Кристаллы LaF3-

Sm3+, содержащие только трехвалентный самарий, были

бесцветными. При добавлении двухвалентных редких

земель в кристаллы LaF3 для электрической нейтраль-

ности в решетке образуются зарядокомпенсирующие

анионные вакансии [17].

Содержание Sm3+ можно оценить по линиям погло-

щения, наиболее интенсивными из которых была линия

399.5 nm и группы линий около 1086, 1240, 1392 nm.

В кристаллах LaF3-0.01mol% SmF3 наблюдалось полное

преобразования исходного Sm3+ в Sm2+. С ростом

концентрации SmF3 до 0.1mol% и 0.3mol% доля Sm2+ в

выращенных кристаллах LaF3 уменьшалась.

Спектры поглощения в области 190-3000 nm изме-

рялись на спектрофотометре Perkin-Elmer Lambda-950,

оснащенном низкотемпературным криостатом замкну-

того цикла CCS-100/204N и обеспечивающим темпе-

ратуру образца 6.5−325K. Спектры свечения в обла-

сти 200−890 nm измерены через монохроматор МДР2

с использованием фотомодуля Hamamatsu H6780-04.

Спектры свечения в длинноволновой области измеря-

лись фотоумножителем ФЭУ83 (до 1200 nm), охлажда-
емым INGAAS фотодиодом IG17X3000Gli фирмы Laser
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Рис. 1. Спектр поглощения LaF3-0.3mol% SmF3 при 7.0K.

Оценочная концентрация Sm2+ 0.01mol%. Узкая линия по-

глощения около 400 nm принадлежит ионам Sm3+, остальные

полосы принадлежат Sm2+. Полоса в длинноволновой обла-

сти принадлежит переходам с Sm2+ на соседнюю анионную

вакансию. Спектр в коротковолновой области при длинах волн

менее 500 nm обусловлен 4 f -5d-переходами в ионе Sm2+ .

Components (до 1700 nm). Для возбуждения люминес-

ценции использовались полупроводниковые лазерные

диоды 405, 536, 650, 808, 980 nm и азотный лазер ЛГИ-

21 (337 nm).

Тангенс потерь (tg δ) контролировался измерителем

иммитанса Е7−20 (МНИПИ) в частотном диапазоне

25Hz−1MHz при температурах 77−400K.

Результаты

Оптические спектры

В спектре поглощения LaF3-Sm
2+ наблюдались широ-

кая бесструктурная полоса с максимумом около 600 nm

и ряд полос при длинах волн короче 500 nm (рис. 1).
Оптические переходы электронов с 4 f -оболочки ионов

самария на 1s-уровень анионной вакансии обусловлива-

ют длинноволновую полосу поглощения с максимумом

около 580-600 nm, а переходы на уровни 5d-оболочки
самария обусловливают коротковолновые полосы погло-

щения [5,12].

При возбуждении в области 4 f -5d-переходов Sm2+

наблюдался линейчатый спектр свечения 560-960 nm,

обусловленный переходами 4 f -4 f в ионах Sm2+

5D0,1,2−
7Fj [12,16,18]. Помимо этого, при низких тем-

пературах появляется широкая бесструктурная полоса

люминесценции с максимумом около 1230 nm (рис. 2).

Спектр свечения хорошо описывается гауссовой кри-

вой (рис. 2). С длинноволновой стороны на спектре

свечения отмечается наличие небольшой дополнитель-

ной полосы с максимумом около 1500 nm (6600 cm−1)

(рис. 2). Форма инфракрасной полосы в кристаллах LaF3
с примесью 0.01, 0.1 и 0.3mol% SmF3 одинакова.

Инфракрасная полоса наблюдалась при освещении ла-

зерами с длинами волн 405, 450, 536 nm (область 4 f -5d-
переходов в Sm2+). Излучением более длинноволновых

лазеров (650, 808, 980 nm) инфракрасная полоса не

возбуждалась.

Интенсивность 4 f -4 f -линий Sm2+ непрерывно умень-

шается выше 7K и полностью отжигается около 180K

(рис. 3). В противоположность этому интенсивность ши-

рокополосного свечения 1230 nm растет до температур

около 130K. При дальнейшем увеличении температуры

интенсивность полосы 1230 nm начинает уменьшаться,

и свечение тушится выше 240K (рис. 3). Очевидно,

тушение 4 f -4 f -свечения в интервале 7−150K вызвано

термическим выходом электрона с возбужденного 4 f -
уровня в зону проводимости. Этот выход также может

приводить к росту аномальной люминесценции, что и

наблюдается (рис. 3).

Затухание инфракрасной люминесценции измерено

при возбуждении излучением азотного лазера ЛГИ-21

с длиной волны 337 nm. При 85K затухание широко-

полосного свечения LaF3-0.1 Sm
2+ и LaF3-0.01 Sm

2+ в

интервале 980−1070 nm описывается двумя экспонен-
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Рис. 2. Спектр свечения LaF3-0.1mol% SmF3 при 10K. Ши-

рокая полоса около 1230 nm хорошо аппроксимируется гауссо-

вой кривой с параметрами Nmax = 7980 cm−1 и полушириной

H = 1750 cm−1 (пунктирная кривая). Для правильного отоб-

ражения гауссовой кривой спектр показан в энергетических

величинах (cm−1 — верхняя шкала), вследствие этого нижняя

шкала в nm оказывается нелинейной. Пики при длинах волн

менее 1100 nm обусловлены f - f -переходами в ионах Sm2+ .

Небольшие провалы в спектре свечения около 1240 и 1380 nm

связаны с поглощением паров воды (гидроксила) в воздухе.

Линии около 870 и 940 nm обусловлены переходами между
5D0- и

7F5-,
7F6-уровнями в ионах Sm2+ в LaF3 соответственно.

Спектр люминесценции LaF3-Sm
2+ при длинах волн менее

850 nm с расшифровкой переходов был опубликован ранее [21].
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линии 683 nm Sm2+ и широкополосной люминесценции при

1230 nm (измерено при 1100 nm) в LaF3-0.01mol% SmF3 при

возбуждении 405 nm. Подобные кривые наблюдались как при

нагревании, так и при охлаждении, что исключает влияние

термостимулированных процессов.
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Рис. 4. Затухание широкополосного свечения 1230 nm в LaF3-

0.01mol% SmF3 при возбуждении светом азотного лазера

337 nm при 85K.

тами с временами 4.5 и 30µs (рис. 4). В кристаллах

LaF3-Eu времена затухания аномальной люминесценции

были 2.2 и 13µs при 7.6K [5], что близко к временам

в LaF3-Sm
2+ .

В спектре возбуждения широкополосного свечения

наблюдались полосы при 415 и 480 nm. В спектрах

возбуждения свечения f - f Sm2+ при температуре 80K

наблюдаются полосы при 485, 415 и 330 nm [12].
Спектры возбуждения широкополосного инфракрасного

свечения и линейчатого 4 f -4 f -свечения Sm2+ в LaF3
близки.

Спектры поглощения и спектры 4 f -4 f -свечения, обу-
словленные Sm2+, похожи в кристаллах CeF3 и LaF3.

В отличие от LaF3-Sm
2+ в кристаллах CeF3-Sm

2+ не об-

наружена широкополосная люминесценция в интервале

длин волн 600−1700 nm при охлаждении до 7K.

Диэлектрические потери

Вследствие отрицательного эффективного заряда

двухвалентного иона в решетке LaF3 рядом с ним

располагается анионная вакансия, что приводит к по-

явлению пика на кривой частотной зависимости тан-

генса диэлектрических потерь (рис. 5). Похожие пики

тангенса потерь наблюдались также в кристаллах CeF3
с примесями Sm2+ и других двухвалентных ионов.

Измерение температурной зависимости тангенса потерь

позволило оценить энергию переориентации анионной

вакансии вокруг двухвалентных ионов Sm2+, Yb2+, Eu2+

в LaF3 [12,19,21 20].

Обсуждение

Подобные бесструктурные длинноволновые полосы

свечения наблюдались в кристаллах щелочноземельных

фторидов при возбуждении Eu2+, Yb2+ в области 4 f -
5d- переходов и получили название полос аномальной

люминесценции [1,4].

В спектре возбуждения широкополосного свечения

при 1230 nm наблюдались полосы при 410 и 480 nm.

Широкополосное инфракрасное свечение при 1230 nm

в LaF3-Sm
2+ возбуждается светом из области 4 f -5d-

переходов Sm2+ (200−500 nm), тогда как при возбужде-

нии более длинноволновым светом из области переходов

с Sm2+ на анионную вакансию (500−700 nm) (рис. 1,
4 f -вакансия) свечение при 1230 nm не возбуждается.

Поскольку возбужденные 5d-уровни Sm2+ в кристал-

лах LaF3 попадают в зону проводимости [21], можно

полагать, что наблюдаемое широкополосное свечение

1230 nm относится к аномальной люминесценции.
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Рис. 5. Кривые частотной зависимости тангенса потерь

(tg δ) кристалла LaF3-0.01mol% SmF3 в интервале температур

218−293K.
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Сравнение полос поглощения (λabs), свечения (λemis), времени
затухания свечения (τ ) и cтоксова сдвига (1S) аномальной

широкополосной люминесценции в кристаллах LaF3-Eu
2+ [5]

и в LaF3-Sm
2+

Лантаноид λabs, nm λemis, nm/τ , µs 1S, eV

Eu2+ 330 600/2.2 1.69

Sm2+ 460 1230/4.5 1.69

Предполагается что возбужденные 4 f -состояния мо-

гут создавать конкуренцию заселению зонных состоя-

ний, из которых могут происходить переходы аномаль-

ной люминесценции. Из четырех энергетически воз-

можных для возникновения аномальной люминесценции

двухвалентных лантаноидов (Sm, Eu, Tm, Yb) люминес-

ценция наблюдалась только у Eu и Yb. Считается, что

аномальная люминесценция для Sm2+ и Tm2+ невоз-

можна (и не наблюдалась) из-за близко расположенных

зонных и 4 f -уровней лантаноида [1].

Тем не менее по ряду таких свойств, как возбуждение

в области 4 f -5d-переходов, большой стоксов сдвиг (око-
ло 1.6 eV), широкая бесструктурная полоса, затухание в

микросекундном диапазоне времени, наблюдаемых нами

в LaF3-Sm
2+, люминесценция похожа на аномальную

люминесценцию Eu2+, Yb2+ в кристаллах MeF2 [1] и

Eu2+ в LaF3 [5].

Следует также отметить, что аномальная люминес-

ценция Sm2+ в LaF3 наблюдается одновременно с

люминесценцией 4 f -4 f , что необычно, так как оба

типа переходов должны конкурировать друг с другом.

Интенсивность аномальной люминесценции LaF3-Sm
2+

при нагревании увеличивается в диапазоне темпера-

тур 10−130K, а затем уменьшается и исчезает при

220−250K. Рост аномальной люминесценции сопровож-

дается температурным тушением f - f -люминесценции,
что указывает на конкуренцию в заселении их возбуж-

денных состояний. Очевидно, термически активирован-

ный перенос с возбужденных 4 f (5D j)-состояний Sm2+ в

зону проводимости обусловливает температурный рост

интенсивности аномальной люминесценции.

Аномальная люминесценция, связанная с возбуждени-

ем в области длин волн 4 f -5d-переходов Eu2+ и Sm2+,

обнаружена в кристаллах LaF3 и отсутствует в CeF3.

Абсолютный стоксов сдвиг для аномальной люминес-

ценции одинаков в LaF3-Eu
2+ и LaF3-Sm

2+ (таблица).

Заключение

Инфракрасная полоса свечения при 1230 nm в кри-

сталлах LaF3-Sm
2+ обусловлена аномальной люминес-

ценцией, переходами с локальных релаксированных зон-

ных состояний ближайших ионов лантана на основное

4 f -состояние ионов самария Sm2+ . В кристаллах CeF3-

Sm2+ подобной полосы свечения не обнаружено.

Впервые аномальная люминесценция обнаружена для

лантаноида Sm2+, для которого одновременно наблюда-

ются излучательные f - f -переходы и переходы с уровней

в зоне проводимости на основной 4 f -уровень Sm2+.
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