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ВВЕДЕНИЕ

В 80-х годах прошлого века в кристаллах фто-
рида лантана детально исследованы оптические 
спектры трехвалентных редких земель RE3+ [1]. 
Интерконфигурационные f-d- и интраконфигу-
рационные f-f-спектры двухвалентных редкозе-
мельных ионов подробно изучены в кристаллах 
щелочно-земельных фторидов (см. обзоры [2, 3]). 
В то же время спектроскопия двухвалентных ред-
коземельных ионов в LaF3 остаётся малоисследо-
ванной. По виду спектров поглощения, наведен-
ных рентгеновским излучением, установлено, что 
ионы Nd, Sm, Tm, Yb частично переходят в двух-
валентное состояние [4]. Однако концентрация 
радиационных центров невелика, что препят-
ствует изучению диэлектрических свойств ради-
ационно восстановленных кристаллов. В настоя-
щей работе изучены спектры кристаллов фторида 
лантана с примесями Yb2+ (а также Sm2+ [5], Eu2+ 
[6]), в которых указанные двухвалентные ионы 
получены подбором условий выращивания в кон-
центрации достаточной как для оптических, так 
и для диэлектрических измерений.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы LaF3 выращивались методом Сток-
баргера в трехствольном графитовом тигле в вакуу-
ме. Несколько процентов CdF2 добавлялось в сырье 
для очистки от примеси кислорода. Концентрация 
примеси REF3 (RE редкоземельный элемент) в ших-
те в каждой загрузке была 0.01, 0.1 и 0.3 мол.%. Были 

выращены кристаллы, содержащие только RE3+, 
а также кристаллы, в которых некоторая доля ионов 
трехвалентных Sm, Yb преобразована в двухвалент-
ную форму. Ионы Eu входили только в двухвалентной 
форме. Вследствие наличия полос поглощения в ви-
димой области кристаллы LaF3,содержащие двухва-
лентные редкоземельные ионы, были окрашенными: 
LaF3-Sm2+ – зеленоватые, LaF3-Eu2+ и LaF3-Yb2+ – 
желтоватые. По предварительным данным, добав-
ление избыточного количества CdF2 способствует 
восстановлению изначально трехвалентных редких 
земель. Были выращены кристаллы, в которых ит-
тербий находится в трехвалентном виде, и кристаллы 
с частичным или полным преобразованием Yb в двух-
валентную форму. Будем называть эти серии кри-
сталлов как LaF3-YbF3(Yb3+), LaF3-YbF3(Yb2+/Yb3+) 
и LaF3–YbF3(Yb2+) соответственно.

Спектры поглощения в  области 190–3000 нм 
измерялись на спектрофотометре Perkin-Elmer 
Lambda-950, спектры свечения и спектры в обла-
сти вакуумного ультрафиолета измерялись на ла-
бораторной установке с использованием монохро-
маторов ВМР2 (115–300 нм) и МДР2. Источником 
вакуумного ультрафиолета являлась разрядная 
дейтериевая лампа L7292 (Hamamatsu), приемни-
ком излучения был ФЭУ142. Спектры в области 
200–850 нм измерены с использованием фотомо-
дуля Hamamatsu H6780–04.

Серебряная краска (контактол “Кеттлер”) ис-
пользовалась для нанесения электродов. Диа-
метр электродов был около 5 мм при толщине об-
разца около 2  мм. Электрическая проводимость 
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измерялась на переменном токе измерителем им-
митанса Е7–20 (МНИПИ) в частотном диапазоне 
25 Гц – 1 МГц при температурах 77–400 К. Еди-
ницей измерения проводимости является сименс 
(См), который равен Ом–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Оптические спектры

Кристаллы, содержащие Yb3+, характеризуются 
отсутствием полос поглощения в  видимой обла-
сти спектра [7] и слабыми полосами около 970 нм, 
обусловленными переходами2F7/2–2F5/2 [8]. В кри-
сталлах с полным преобразованием Yb в двухва-
лентную форму полосы около 970 нм отсутствуют 
и наблюдаются полосы в ультрафиолетовой обла-
сти спектра 450–200 нм (рис. 1). Ультрафиолето-
вые полосы в кристаллах LaF3-YbF3(Yb2+) (а так-
же в  LaF3-YbF3(Yb2+/Yb3+) одной загрузки) ра-
стут с увеличением концентрации примеси YbF3 
(см. рис. 1). При низкой температуре спектры по-
глощения LaF3-Yb2+ становятся более детальными 
с полосами 377, 301, 254.7, 221.5 и 201 нм (рис. 2). 
Отмечается, что с  понижением температуры по-
лосы Yb2+ смещаются в коротковолновую сторо-
ну, за исключением полосы около 370 нм, которая 
смещается в длинноволновую сторону. Облучение 
кристаллов LaF3-Yb3+ рентгеновским излучени-
ем восстанавливает небольшую долю иттербия до 
Yb2+, что следует из совпадения спектров поглоще-
ния (см. рис. 2).

Концентрационная зависимость коэффициента по-
глощения в максимуме длинноволновой полосы имеет 
линейный характер (см. рис. 2, врезка). В кристаллах 
с неполным восстановлением трехвалентного иттербия 
наблюдается подобная концентрационная зависимость 
(см. рис. 2, врезка). Обе прямые не сходятся к началу 
координат. По всей видимости, происходит частич-
ное перемешивание исходного сырья в трехствольном 
тигле при вакуумировании. Полагая, что наибольшая 
концентрация 0.3 мол.% YbF3 мало изменяется при 
выращивании кристалла, получаем соотношение для 
оценки концентрации двухвалентного иттербия в LaF3 
по длинноволновой полосе поглощения при 370 нм 
в виде C (мол.%) = k360нм (см–1) / 193 (см–1 · мол.%–1).

Можно переписать это соотношение в  виде 
N (см–3) = k (см–1) / σ (см2), где N – концентрация 
на кубический сантиметр, а σ – поперечное сече-
ние полосы поглощения.

Тогда в LaF3–Yb2+ для полосы 370 нм коэффи-
циент σ будет равен 6.3 · 10–18  см2, а  для следую-
щей полосы поглощения при 304 нм σ будет равно  
9.4 · 10–18 см2. Соотношение для оценки концентра-
ции будет равно:

N (см–3) = k370nm (см–1) / 6.3·10–18 см2).

В статье [9] сечение поглощения σ для CaF2-Yb2+ 
в полосе 365 нм установлено равным 7.4·10–18 см2. 
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Рис.  2.  Спектры поглощения кристаллов 
LaF3–YbF3(Yb2+/Yb3+). В кристаллах (1–0.01% YbF3, 
T = 295 К, 3–0.01% YbF3, T = 7.4 К) иттербий частич-
но восстановился до двухвалентного состояния при 
выращивании. В кристаллах (2–0.3% YbF3, T = 7.5 К) 
ионы Yb2+ образованы рентгеновским облучением 
при комнатной температуре. На врезке показана 
концентрационная зависимость полосы оптическо-
го поглощения при 370 нм кристаллов LaF3 с пол-
ным (1) и частичным (2) восстановлением иттербия 
до двухвалентного состояния. Штриховая линия 
показывает корректированную концентрационную 
зависимость.

Рис. 1. Спектры поглощения кристаллов LaF3 с раз-
личным содержанием YbF3 (1–0.3% YbF3, 2–0.01% 
YbF3, 3–0.1% YbF3, 4–0.3% YbF3) при комнатной 
температуре. В кристалле (1) Yb присутствует в трех-
валентном виде, в остальных кристаллах Yb присут-
ствует в двухвалентном виде. На врезке показаны 
спектры поглощения кристаллов в области перехо-
дов2F7/2–2F5/2 трехвалентного иттербия.
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Следует заметить, что полоса 365 нм в CaF2 обу-
словлена переходами 4f14–4f135d1 в Yb2+ и по типу 
переходов в  LaF3-Yb2+ ей соответствует полоса 
304 нм (при комнатной температуре), величина ко-
торой несколько больше величины длинноволно-
вой полосы 370 нм (см. рис. 1, 2), а σ = 9.4·10–18 см2. 
Таким образом, сечения поглощения для первой 
полосы 4f14–4f135d1 Yb2+ в CaF2[9] и LaF3 близки по 
величине.

Электропроводность

Комплексная проводимость LaF3-Yb2+ (рис. 3) 
описывается эквивалентной цепью составлен-
ной из частотно-зависимой емкости (Cp) и  ча-
стотно-независимого активного сопротивления 
(R), соединенных параллельно [10]. Подобная 
зависимость комплексной проводимости ранее 
измерена нами в  LaF3-Sm2+[5] и  LaF3-Eu2+[6], 
а также в LaF3-Ba2+ [11]. На низкой частоте про-
водимость стремится к нулю. Пересечение (для 
идеальной цепи) кривой комплексной проводи-
мости с осью x на высоких частотах дает правиль-
ное значение объёмной активной проводимости 
(далее просто проводимости) кристалла [11, 12]. 
Величина проводимости LaF3 растет с  увеличе-
нием концентрации Yb2+ (см. рис. 3). Более того, 
наблюдается линейная зависимость между прово-
димостью и оптическим поглощением Yb2+ в LaF3 

(см. врезка на рис. 3) так же, как и для Sm2+ [5] 
и Eu2+ [6]. Этот результат указывает на прямую 
взаимосвязь диполей и Yb2+ центров.

Частотная зависимость тангенса диэлектриче-
ских потерь tgδ (рис. 4) имеет вид кривой с мак-
симумом около 105 Гц при комнатной темпера-
туре. Пик на кривой обусловлен переориентаци-
ей диполей. Наблюдается также в несколько раз 
меньший слабо выраженный пик около 103 Гц 
(см. рис. 4). С понижением температуры оба пика 
смещаются в  низкочастотную область. Энер-
гия активации вращения диполей равна 0.58 эВ 
(см. врезку на рис. 4). Вполне логично связать эту 
энергию с энергией перескока анионной вакан-
сии возле Yb2+.

ОБСУжДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Наблюдаемый рост электрической проводимо-
сти на переменном токе в кристаллах LaF3-Yb2+ 
с увеличением концентрации Yb2+ свидетельству-
ет о том, что зарядокомпенсирующим дефектом 
для Yb2+ является анионная вакансия. Наблю-
дение пика диэлектрических потерь и  умень-
шение частоты максимума пика с уменьшением 
температуры (см. рис. 4) с энергией активации, 
близкой к  энергии миграции анионной вакан-
сии, указывают на то, что переориентация дипо-
лей Yb2+-анионная вакансия происходит путем 
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Рис. 4. Частотная зависимость тангенса диэлектри-
ческих потерь tg δ кристаллов LaF3–0.3%YbF3(Yb2+) 
при разных температурах. На врезке представлена 
зависимость натурального логарифма времени пере-
ориентации диполей от обратной температуры (гра-
фик Аррениуса), позволяющая определить энергию 
вращения диполей (E = 0.58 ±0.01 эВ).

Рис. 3. Спектры комплексной проводимости кри-
сталлов LaF3-YbF3 (Yb2+) при комнатной темпе-
ратуре (1 – 0.01 мол.% Yb2+, 2 – 0.1 мол.% Yb2+,  
3 – 0.3 мол.% Yb2+). Точка пересечения с осью x дает 
значение активной проводимости кристалла [9,10]. 
На врезке представлена зависимость удельной ак-
тивной проводимости σ0 от коэффициента поглоще-
ния K длинноволновой полосы 370 нм Yb2+-центров.
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перескоков вакансии. В  спектрах диэлектриче-
ских потерь LaF3 для ионов Sm2+, Eu2+ также на-
блюдались пики, связанные с переориентацией 
анионной вакансии около примесного иона [5, 
6]. Энергии переориентации для диполей RE2+ 
в  LaF3 равны 0.48, 0.51, 0.58 эВ для Sm2+, Eu2+, 
Yb2+ соответственно. Кристаллические радиу-
сы двухвалентных ионов уменьшаются с  увели-
чением атомного номера в ряду Sm, Eu, Yb [13]. 
Причина уменьшения энергии переориентации, 
по-видимому, кроется в том, что с уменьшением 
радиуса примесного иона решетка вокруг него 
становится более компактной, что затрудняет пе-
рескок вакансии.

Энергия бесфононного перехода 4f 14–4f 135d1 
для Yb2+ в LaF3, согласно полуэмпирической мо-
дели Доренбоса, равна 3.8 эВ (326 нм) [14]. По-
ложение бесфононных переходов для полосы 
поглощения при 370 нм можно оценить по длин-
новолновому краю как 450 нм, а  для полосы 
поглощения при 304  нм соответствующая дли-
на волны равна 320 нм (см. рис. 1, 2). Точность 
оценок энергий переходов по модели Доренбоса 
составляет 0.1–0.2 эВ [15], поэтому можно с уве-
ренностью заключить, что полоса при 304 нм 
в LaF3-Yb2+ обусловлена переходами 4f 14–4f 135d1, 
тогда как длинноволновая полоса при 370 нм 
имеет другую природу.

Опираясь на результаты предыдущих работ 
можно заключить, что в  спектрах поглощения 
кристаллов LaF3 с примесями Sm2+, Eu2+ или Yb2+ 

наблюдались две группы полос. Длинноволновые 
полосы при 550–650 нм (Sm2+), 330–400 нм (Eu2+ 
и Yb2+) обусловлены переходами с 4fn основного 
состояния примесного иона на уровни зарядо-
компенсирующей анионной вакансии. Коротко-
волновые полосы поглощения вызваны перехода-
ми 4f n – 4f n–15d1 в примесных ионах.

Смещение длинноволновой полосы погло-
щения при охлаждении кристаллов в  сторо-
ну низких энергий наблюдалось нами не толь-
ко в  LaF3-Yb2+ (см. рис.  1), но и  в  кристаллах 
LaF3-Sm2+ и в LaF3-Eu2+. Длинноволновое сме-
щение максимума первой полосы поглощения 
при охлаждении до 7.5 К равно 0.11 эВ для Sm2+, 
Eu2+ и  0.06 эВ для Yb2+. Можно предположить, 
что при высоких температурах RE2+ и вакансия 
сближаются за счет кулоновского притяжения. 
Сближение приводит к увеличению энергии пе-
реноса электрона с  редкоземельного иона на 
вакансию.

Возбуждение в  длинноволновых полосах по-
глощения ионов Sm2+, Eu2+ и Yb2+ не приводит 
к появлению свечения вплоть до 7 К. По всей ве-
роятности, после переноса электрона на вакан-
сию происходит сильная релаксация положений 

окружающих ионов, связанная с  увеличением 
радиуса вакансии с  электроном и  уменьшени-
ем размеров редкоземельного иона потерявшего 
электрон. Разность энергий основного и возбуж-
денного состояний при таких положениях ионов 
решетки становится очень малой, что приводит 
к безызлучательным переходам либо переходам 
в инфракрасной области с длиной волны более 
1200 нм.

Согласно оценкам 5d-состояние всех двухва-
лентных ионов в кристалле LaF3 попадает в зону 
проводимости, вследствие чего люминесценция 
из этого состояния не должна наблюдаться [14]. 
В  соответствии с  этим, мы не наблюдали лю-
минесценции, обусловленной переходами с  5d- 
на 4f-состояния ни в одном из трех ионов Sm2+, 
Eu2+, Yb2+. У иона Sm2+ имеются возбужденные 
4f-состояния ниже дна зоны проводимости, что 
позволило нам наблюдать переходы с  возбуж-
денных 5Dj (j = 0, 1, 2) на состояния 4Fi (i = 0, 1, 
2, 3, 4, 5) [4]. Широкая бесструктурная полоса 
свечения LaF3-Eu2+ обусловлена так называемой 
аномальной люминесценцией (переходами с дна 
зоны проводимости на 4f-уровень Eu2+) [6]. Не-
обходимым условием возникновения аномальной 
люминесценции является расположение возбуж-
денного уровня в  зоне проводимости, что вы-
полняется для всех двухвалентных редкоземель-
ных ионов в  LaF3 [14]. Однако аномальная лю-
минесценция, вызванная переходами с  зонных 
состояний на основное состояние трехвалент-
ного редкоземельного иона, наблюдалась нами 
только в  кристаллах LaF3-Eu2+ [6]. В  кристал-
лах LaF3-Yb2+ люминесценция при возбуждении 
в 4f 14–4f 135d1-полосах не обнаружена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подобно центрам Sm2+, Eu2+ основное состоя-
ние центров Yb2+ в LaF3 описывается конфигура-
цией Yb2+-анионная вакансия. Перескоки вакан-
сии около Yb2+ (с энергией переориентации диполя 
0.58 эВ) приводят к появлению проводимости на 
переменном токе и появлению пика диэлектриче-
ских потерь.

Длинноволновая полоса поглощения при  
370 нм соответствует переходам электрона с 4f14-
уровня Yb2+ на анионную вакансию, остальные по-
лосы обусловлены переходами 4f 14–4f 135d1 в ионе 
Yb2+. Люминесценция, связанная с Yb2+-центрами, 
не обнаружена.

Работа выполнена с  использованием научно-
го оборудования ЦКП “Изотопно-геохимических 
исследований” ИГХ СО РАН. Авторы благодарны 
В. А. Козловскому за выращивание кристаллов 
фторида лантана с редкоземельными примесями.
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