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Кристалл иттрий-алюминиевого бората YAl3(BO3)4, активированный ионами Pr3+, выращен методом кристалли-
зации из раствора в расплаве. Размер полученного образца составил 20 × 10 × 10 мм. Коэффициент распределения 
иона-активатора изменяется от 0,6 до 0,8, что приводит к средней концентрации ионов Pr3+ 1,1 ⋅ 1020 см–3. Спектры 
поглощения из основного состояния 3Н4 зарегистрированы в поляризованном свете. Кристалл обладает выра-
женной анизотропией поглощения. С использованием модифицированной теории Джадда – Офельта определе-
ны интенсивности переходов с поглощением и испусканием, а также коэффициенты ветвления люминесценции 
и время жизни метастабильных уровней 3Р0 и 1D2.

Ключевые слова: кристаллизация из раствора в расплаве; редкоземельные алюминиевые бораты; празеодим; 
поглощение; интенсивности переходов.
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A Pr3+ : YAl3(BO3)4 crystal with sizes of  20 × 10 × 10 mm was grown from high-temperature solution and its structural 
and spectroscopic properties were investigated. The distribution coefficient of praseodymium ranged from 0.6 to 0.8, that 
yield to the Pr3+ ion concentration of 1.1 ⋅ 1020 cm–3. Visible and infrared groundstate absorption (3H4 ) was measurement 
in dependence on the polarisation. The absorption spectra of the Pr3+ : YAl3(BO3)4 exhibit pronounced polarisation ani-
sotropy. The modified Judd – Offelt theory was applied to evaluate the transitions intensities in absorption and emission, 
branching ratios and radiative lifetimes of the metastable levels 3P0 and 1D2.
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Введение
Для твердотельных лазеров видимой области спектра используют кристаллы, активированные ионами 

редкоземельных элементов (Pr3+, Tb3+, Dy3+, Sm3+, Eu3+ ), которые позволяют получать видимую генера-
цию при непосредственной накачке лазерными диодами видимого спектрального диапазона [1]. На дан-
ный момент можно утверждать, что ион празеодима (Pr3+ ) является наиболее перспективным, посколь-
ку на празеодимсодержащих кристаллах получена эффективная генерация на многих переходах этого 
иона в видимом спектральном диапазоне и достигнуты высокие мощности лазерного излучения [2– 6]. 
Фторсодержащие кристаллы, обладающие малой энергией фононов, меньшим воздействием кристал-
лического поля на ион-активатор и большей шириной запрещенной зоны по сравнению с оксидными 
кристаллами, наилучшим образом подходят для активации их ионами празеодима. Тем не менее была 
получена генерация и в оксидных матрицах Pr3+ : YAlO3 [5], Pr3+ : SrAl12O19 [6]. Работа исследователей по 
поиску празеодимсодержащих сред активно продолжается в наши дни, что подкрепляется доступностью 
лазерных диодов на основе InGaN, излучающих в сине-фиолетовой области спектра.

Среди оксидных кристаллов особый интерес представляют кристаллы алюминиевых ортоборатов, 
которые обладают относительно низкой силой кристаллического поля (18 000 ± 1000 см–1 [7]), которая 
сравнима с таковой фторидных кристаллов. К настоящему времени имеется ряд работ, посвященных 
люминесцентным свойствам празеодимсодержащих кристаллов ортоборатов [8; 9], а также анализу кри-
сталлического поля [10]. При этом размеры исследуемых в них образцов не превышали 3 × 3 × 5 мм. В дан-
ной работе были рассмотрены рост и оптические свойства кристалла Pr3+ : YAl3(BO3)4 (далее – Pr : YAB) 
для оценки перспективности его использования в качестве активной среды твердотельных лазеров види-
мой области спектра. 

Материалы и методы исследования
Кристалл Pr : YAB выращивался на затравку из раствора-расплава в интервале температур 1000 –1050 °С. 

В качестве растворителя использовался хорошо зарекомендовавший себя расплав на основе тримолибда-
та калия K2Mo3O10. Соотношение кристаллообразующих оксидов R2O3 – Al2O3 – B2O3 (R = Y, Pr) и рас-
творителя (2 мас. % Y2O3, 90 мас. % K2Mo3O10, 8 мас. % B2O3) в системе составляло 17 и 83 мас. % 
соответственно. При этом отношение кристаллообразующих компонентов соответствовало стехиомет-
рическому соотношению в формуле, т. е. R2O3 : Al2O3 : B2O3 = 1 : 3 : 4 (в мольных долях), а концентра-
ция празеодима в шихте – 2,5 мол. % от позиции иттрия в кристалле. Исходные реагенты Pr2O3, Y2O3, 
Al2O3, B2O3, K2MoO4 и H2MoO3 тщательно измельчались, смешивались и в платиновом тигле емкостью 
250 мл помещались в ростовую установку. Борный ангидрид наплавлялся непосредственно в тигель 
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в процессе подготовки опыта во избежание поглощения им паров воды из воздуха. K2Mo3O10 представ-
лял собой стехиометрическую смесь MoO3 и K2MoO4. При выращивании кристалла Pr : YAB исполь-
зовались оксиды празеодима и иттрия чистотой 99,996 %, все остальные реактивы соответствовали 
стандарту ОСЧ. Предварительно по изменению веса и характера поверхности пробной затравки опре-
делялась температура насыщения (Tн ) раствора-расплава. Затем кристаллодержатель с закрепленным 
на нем кристаллом-затравкой погружался в раствор-расплав при температуре, на 2 °С превышающей 
Tн, и температура в кристаллизационной камере в процессе роста понижалась с переменной скоростью 
0,04 – 0,06 °С/ч. Затравки были предварительно получены методом спонтанной кристаллизации из ана-
логичного по составу раствора-расплава.

Состав выращенного монокристалла Pr : YAB был изучен на аналитическом сканирующем электрон-
ном микроскопе LEO 1420VP (Zeiss, Германия) с микроанализатором INCA 350 (Oxford Instruments, 
Великобритания). Анализ проводился без предварительной подготовки образцов на хорошо развитых 
естественных ростовых поверхностях граней ромбоэдра. Коэффициент распределения катионов Pr3+ 

рассчитывался по формуле K
C

Cраспр

кр

раств.-распл

= , где Скр – измеренное содержание празеодима в кристалле; 

Сраств.-распл – исходное содержание празеодима в шихте.
Рентгенографические исследования Pr : YAB выполнены при комнатной температуре на порошко-

вом дифрактометре АДП-2 (CoKα-излучение (λ = 1,790 3 Å), непрерывный режим съемки, интервал 
углов 2θ – от 6 до 110°). Для идентификации использовались программный пакет Match и база данных 
PCPDFWIN PDF-2 (International Centre for Diffraction Data, ICDD). Параметры элементарной ячейки 
рассчитывались с помощью программы DICVOL06 для 29 дифракционных рефлексов [11].

Спектры поглощения исследуемого кристалла, соответствующие переходам из основного состояния 
3H4 на вышележащие, регистрировались в поляризованном свете с помощью двухлучевого спектрофото-
метра Cary 5000 (VARIAN, США). Спектральная ширина щели составляла 1,0 и 0,09 нм для инфракрас-
ного и видимого спектральных диапазонов соответственно.

При регистрации кинетик затухания люминесценции в качестве источника возбуждающего излучения 
использовался параметрический генератор света LT-2214 (LOTIS TII, Беларусь – Япония), накачиваемый 
третьей гармоникой Nd : YAG-лазера LS-2137 (LOTIS TII). Излучение люминесценции фокусировалось 
на входной щели монохроматора МДР-12 и регистрировалось быстродействующим фотоприемником 
G5460 (Hamamatsu Photonics, Япония), соединенным с осциллографом TDS3052B (Tektronix, США). 

Результаты и их обсуждение
Структурные свойства кристалла Pr : YAB. Прозрачный, достаточно однородный монокристалл 

Pr : YAB (рис. 1) выращен на затравку из раствора-расплава следующего состава: 17 мас. % Pr : YAB, 
83 мас. % растворителя (2 мас. % Y2O3, 90 мас. % K2Mo3O10, 8 мас. % B2O3). Полученный образец 
размером 20 × 10 × 10 мм не содержит видимых включений и имеет типичную для боратов со струк-
турой хантита огранку, представляющую собой комбинацию двух тригональных призм и ромбоэдра 
(см. рис. 1). 

Состав кристалла Pr : YAB приведен в табл. 1. Как следует из представленных данных, коэффициент 
распределения иона празеодима меньше единицы и изменяется в пределах от 0,6 до 0,8. Очевидно, это 
связано с отличием ионных радиусов катионов Pr3+ и Y3+ (0,99 и 0,90 Å соответственно [12]). Таким об-
разом, средняя по объему концентрация ионов празеодима N0 может быть принята равной 1,1 ⋅ 1020 см–3, 
что соответствует содержанию 1,67 ат. %.

Рис. 1. Монокристалл Pr : YAB
Fig. 1. Pr : YAB monocrystal
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Т а б л и ц а  1
Состав кристалла (PrxY1 – x )Al3(BO3)4  

(x == 0,025 в исходной шихте)
Ta b l e  1

Chemical composition of (PrxY1 – x )Al3(BO3)4 crystal 
(x == 0.025 in the melt)

Точка анализа Состав кристалла Kраспр

1 (Pr0,015Y0,985)Al3(BO3)4 0,60

2 (Pr0,02Y0,98)Al3(BO3)4 0,80

3 (Pr0,016Y0,984)Al3(BO3)4 0,64

4 (Pr0,015Y0,985)Al3(BO3)4 0,60

5 (Pr0,018Y0,982)Al3(BO3)4 0,72

Полученный рентгенодифракционный спектр (рис. 2) хорошо согласуется с данными ICDD по ит-
трий-алюминиевому борату YAl3(BO3)4 (ICDD # 72-1978). По результатам индицирования дифракто-
граммы с помощью программы DICVOL06 по 29 разрешенным пикам для гексагональной сингонии 
установлено, что выращенное соединение демонстрирует следующие параметры элементарной ячейки: 
a = b = 9,3002(7) Å, c = 7,2434(4) Å, V = 542,57 Å3.

Оптические свойства кристалла Pr : YAB. На рис. 3 представлен спектр поглощения кристалла 
Pr : YAB в неполяризованном свете в области прозрачности матрицы 170 –2200 нм. В исследуемом спек-
тральном диапазоне наблюдаются несколько полос поглощения. Широкая интенсивная полоса с пиком, 
приходящимся на длину волны около 233 нм, может быть отнесена к межконфигурационному перехо-
ду 4f 2 → 4f5d. При этом наблюдаемое положение данной полосы хорошо согласуется с энергией воз-
бужденной конфигурации ∆d = 43 321 ± 750 см–1, полученной на основе подхода, описанного в [7]. Ряд 
узких интенсивных линий относятся к переходам иона празеодима между основным состоянием 3H4 
и возбужденными состояниями 3F2, 

3F3, 
3F4, 

1G4, 
1D2, 

3P0, 
3P1, 

3P2 и 1I6. При этом высокоэнергетический 
уровень 1S0 электронной конфигурации 4f 2 расположен внутри возбужденной электронной конфигу-
рации 4f5d. Две слабоинтенсивные широкие полосы в области длин волн 420 и 650 нм относятся к по-
глощению примесного иона Cr3+.

Рис. 2. Сопоставление экспериментальной дифрактограммы Pr : YAB (а)  
и теоретического спектра YAl3(BO3)4 (ICDD # 72-1978) (б )

Fig. 2. XRPD patterns of Pr : YAB crystal (a) 
and calculated from YAl3(BO3)4 CIF-file (ICDD # 72-1978) (b)
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Спектры сечения поглощения σпогл иона празеодима в кристалле Pr : YAB показаны на рис. 4. В кри-
сталле наблюдается анизотропия поглощения с преобладанием σ-состояния поляризации. В видимом 
спектральном диапазоне пиковое значение сечения поглощения 4,9 ⋅  10–20 см2 приходится на длину волны 
472,3 нм с шириной полосы 0,66 нм. Однако для накачки существующими лазерными диодами на основе 
InGaN целесообразно использовать полосу 3Н4 → 3Р2, обладающую значениями сечений поглощения около 
3 ⋅ 10–20 см2, но большей шириной (около 1,6 нм) для двух состояний поляризации. 

Для определения излучательных свойств кристалла Pr : YAB была использована модифицированная 
теория Джадда – Офельта (мД-О) [13], которая, по сравнению с классическим подходом (Д-О), учиты-
вает низкоэнергетическое положение возбужденной f – d-конфигурации, влияющей на интенсивность 
внутриконфигурационных f – f-переходов. Сила осциллятора электродипольного перехода  fED опреде-
ляется выражением 

f JJ mc
h J

n

n
E E EED t J J f′( ) =

+( )
+( )















+ + +′
8

3 2 1

2

9
1 2 2

2 2
2

π
λ

αΩ 00
2

2 4 6

4 4( )



 [ ] ′ ′[ ] ′( )

=
∑ f SL J U f S L Jn t n

t , ,

,

где Ωt – параметры интенсивности; α – параметр, обусловленный конфигурационным взаимодействием; 
EJ и EJ ′ – энергии начального и конечного мультиплетов; Ef

0 – среднее значение (центр тяжести) энергии 

Рис. 3. Спектр поглощения кристалла Pr : YAB в неполяризованном свете
Fig. 3. Unpolarised absorption spectrum of Pr : YAB crystal

Рис. 4. Спектры сечения поглощения кристалла Pr : YAB  
в поляризованном свете в видимой (а) и инфракрасной (б ) областях спектра

Fig. 4. Polarised ground state absorption cross sections  
of Pr : YAB in the visible (a) and infrared (b) spectral regions
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4f-конфигурации. Значения матричных элементов U t( )  (табл. 2) определены в приближении промежу- 
точной связи для свободного иона Pr3+ на основе данных работы [10]. 

Т а б л и ц а  2

Квадраты приведенных матричных элементов U t( )   
для переходов J →→ J ′′ иона Pr3+

Ta b l e  2
Squared matrix-elements U t( )  for the J →→ J ′′ transitions of Pr3+ ion

SL J S ′L′J ′ U 2( ) U 4( ) U 6( )

3H4

3H5 0,109 4 0,203 4 0,609 5
3H6 0,000 2 0,032 2 0,140 8
3F2 0,508 4 0,403 7 0,118 8
3F3 0,065 8 0,348 3 0,699 4
3F3 0,065 8 0,348 3 0,699 4
1G4 0,001 4 0,006 3 0,022 1
1D2 0,002 0 0,017 7 0,052 7
3P0 0,000 0 0,171 9 0,000 0
3P1 0,000 0 0,172 1 0,000 0
1I6 0,008 4 0,046 8 0,021 4

1D2

3H6 0,002 0 0,017 7 0,052 7
3H5 0,000 0 0,002 3 0,000 3
3H6 0,000 0 0,070 1 0,006 8
3F2 0,014 0 0,087 4 0,000 0
3F3 0,032 7 0,018 6 0,000 0
3F4 0,584 5 0,000 1 0,018 6
1G4 0,317 3 0,051 3 0,078 4

3P0

3H6 0,000 0 0,171 9 0,000 0
3H5 0,000 0 0,000 0 0,000 0
3H6 0,000 0 0,000 0 0,072 6
3F2 0,295 3 0,000 0 0,000 0
3F3 0,000 0 0,000 0 0,000 0
3F4 0,000 0 0,113 6 0,000 0
1D2 0,015 8 0,000 0 0,000 0

Экспериментальные значения сил осцилляторов f JJexp ′( ) вычислялись на основе зарегистрирован-
ных спектров поглощения по формуле 

f JJ mc
e N

k k
dJJ JJ

exp ,′( ) = ( ) + ( )′ ′∫
2

2
0
2

2

3π λ
λ λ

λ
π σ

где kJJ ′
π  и kJJ ′

σ  – коэффициент поглощения для π- и σ-состояний поляризации. Параметры Ωt и α опре-
делялись на основе экспериментальных (  fexp ) и теоретических (  fED и  fMD) значений сил осцилляторов 
(табл. 3) по методу наименьших квадратов. Вклад магнитодипольного (MD) механизма в общую веро-
ятность переходов был учтен при определении сил осцилляторов в поглощении и испускании. Искомые 
величины имеют следующие значения: Ω2 = 11,42 ⋅ 10–20 см2, Ω4 = 1,93 ⋅ 10–20 см2, Ω6 = 8,96 ⋅ 10–20 см2 
и α = 0,233 см–1. Среднеквадратичное отклонение составило 0,19 ⋅ 10– 6.

Полученные значения Ωt и α позволили определить значения вероятностей спонтанных переходов A, 
коэффициентов ветвления люминесценции β (табл. 4) и излучательного времени жизни τизл уровней 3Р0 
и 1D2.
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Т а б л и ц а  3
Теоретические (  fexp ) и экспериментальные (  fED и  fMD)  
значения сил осцилляторов для кристалла Pr : YAB

Ta b l e  3
Experimental (  fexp ) and calculated (  fED and  fMD) 

oscillator strength in Pr : YAB crystal

SL J S ′L′J ′ E, cм–1 fexp fED fMD

3H4

3H6 + 3F2 5000 3,643 3,639 –
3F3 + 3F4 6677 7,517 7,530 0,000 8

1G4 9869 0,352 0,274 0,000 5
1D2 16 742 1,958 1,651 –
3P0 20 432 1,557 1,497 –

3P1 + 1I6 21 321 3,468 3,516 –
3P2 22 219 6,713 6,761 –

Т а б л и ц а  4
Вероятности переходов (А) и коэффициенты ветвления  

люминесценции (ββ) в кристалле Pr : YAB

Ta b l e  4

The calculated radiative probabilities (A) and  
fluorescence branching ratios (ββ) in Pr : YAB crystal

SL J S ′L′J ′ λ, нм β A, c–1

3P0

1D2 2710,0 0,001 55,79
1G4 946,7 0,007 623,88
3F4 746,2 0,032 2681,29
3F3 708,8 0,000 0,00
3F2 652,9 0,679 57 350,12
3H6 632,6 0,145 12 242,13
3H5 555,9 0,000 0,00
3H4 489,4 0,136 11 456,35

1D2

1G4 1455,0 0,142 1382,38
3F4 1029,6 0,570 5557,99
3F3 959,9 0,042 401,14ED + 4,66MD

3F2 860,1 0,043 419,60ED + 3,37MD

3H6 825,2 0,029 286,31
3H5 699,3 0,002 16,34
3H4 597,3 0,172 1681,26

Приведенный расчет показывает, что основная доля испускаемой с уровня 3Р0 энергии (около 68 %) 
приходится на переход 3P0 → 3F2 в красной области спектра. Излучательное время жизни возбужденно-
го состояния 3Р0, равное 12 мкс, превосходит таковое у большинства празеодимсодержащих оксидных 
кристаллов [1]. Однако высокое значение энергии фонона (∼1400 см–1) в кристалле YAl3(BO3)4 [10] 
и малый энергетический зазор между уровнями 3Р0 и 1D2 (3463 см–1 [14]) приводят к сильному туше-
нию люминесценции с данного уровня. Оценочное значение скорости безызлучательной релаксации 
составляет около 1 ⋅ 107 с–1 [15]. Кроме того, опустошение верхнего лазерного уровня ускоряется про-
цессами кросс-релаксации 3P0 → 1D2 : 

3H4 → 3H6 и 3P0 → 1G4 : 
3H4 → 1G4 [14]. Зарегистрировать кинетику 

затухания люминесценции с уровня 3Р0 не удалось. 
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Излучательное время жизни уровня 1D2, определенное по теории мД-О, составило 102 мкс. Больше 
половины испускаемой с уровня энергии (около 57 %) приходится на спектральную область около 1 мкм 
(переход 1D2 → 3F4 ). Высокоэнергетический фононный спектр кристалла YAl3(BO3)4 не приводит к много-
фононной релаксации с уровня 1D2 ввиду относительно большого энергетического зазора (∼ 6500 см–1) 
между мультиплетами 1D2 и 3F4. Однако резонансный процесс кросс-релаксации 1D2 → 1G4 : 

3H4 → 3F3 [16] 
приводит к безызлучательной релаксации возбуждения с уровня 1D2. Неэкспоненциальный характер за-
тухания люминесценции свидетельствует о наличии кросс-релаксационного тушения люминесцен-
ции. Для наглядности на рис. 5 показана кинетика затухания люминесценции с данного уровня. Из-
меренное время жизни уровня составляет 14 мкс, что приводит к квантовому выходу люминесценции 
около 14 %.

Переходы с уровня 1G4 в кристаллах празеодимсодержащих ортоборатов не представляют интереса 
ввиду еще меньшего, по сравнению с уровнями 3Р0 и 1D2, энергетического зазора (около 2700 см–1) 
между мультиплетами 1G4 и 3F4, что в совокупности приводит к эффективному тушению люминесцен-
ции с данного уровня. 

Заключение
В данной работе представлены результаты роста и исследований оптических свойств кристалла 

YAl3(BO3)4, активированного ионами Pr3+. Образец размером 20 × 10 × 10 мм без видимых включений 
и трещин был выращен методом раствор-расплавной кристаллизации. Усредненное по объему содер-
жание ионов празеодима составило 1,67 ат. %, учитывая среднее значение коэффициента распределе-
ния иона-активатора, равное 0,67. На основе поляризованных спектров поглощения определены спек-
тры сечений поглощения в видимой и инфракрасной областях спектра. Набор приведенных матричных 
элементов был вычислен в L – S-приближении. Модифицированным методом Джадда – Офельта опре-
делены параметры интенсивности иона празеодима в кристалле Pr : YAB. На их основе рассчитаны 
вероятности переходов, коэффициенты ветвления люминесценции, а также излучательное время жиз-
ни уровней 3Р0 и 1D2, равное 12 и 102 мкс соответственно. Многофононная релаксация в кристалле 
YAl3(BO3)4 приводит к эффективному опустошению уровня 3Р0. В свою очередь, уровень 1D2 с време-
нем жизни люминесценции 14 мкс характеризуется квантовым выходом люминесценции около 14 % 
и кросс-релаксационным механизмом тушения люминесценции. 
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