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ВВЕДЕНИЕ

Оптические свойства кристаллических мате-
риалов, активированных редкоземельными ио-
нами, определяются валентностью примесного 
иона. Ионы редких земель входят в кристаллы ще-
лочно-земельных фторидов (ЩЗФ) как правило, 
в трехвалентном состоянии. При внешнем воздей-
ствии на кристаллы (облучение ионизирующим из-
лучением или нагрев в парах металла (аддитивное 
окрашивание)) редкоземельные элементы могут 
восстанавливаться до двухвалентного состояния 
[1–3]. Элементы Y, La, Ce, Gd, Tb, Lu, имеющие 
низкий третий потенциал ионизации, образуют 
фотохромные центры в радиационно- и аддитив-
но-окрашенных кристаллах CaF2, SrF2 [4–6]. Такие 
кристаллы могут быть использованы в качестве го-
лографических сред [7].

Исследование влияния различных условий на 
стабильность валентности примесных ионов или 
на изменение их валентности при внешнем воз-
действии представляет не только прикладной, но 
и фундаментальный интерес.

Ранее нами были исследованы оптические 
свойства и термическое разрушение наведенных 
центров в кристаллах CaF2, SrF2, BaF2, активиро-
ванных Y, La, Ce, Gd, Tb, Lu [4, 5]. В настоящей 
работе представлены результаты исследований 
спектров поглощения в температурном диапазоне 
300–900 К двухвалентных ионов Pr, Sm, Но, Er, 

Tm, Yb в радиационно-окрашенных кристаллах 
CaF2, SrF2, BaF2.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Кристаллы фторидов выращивались методом 
Стокбаргера в  трехствольном графитовом тигле 
в вакууме. Несколько процентов CdF2 добавлялось 
в сырье для очистки от примеси кислорода. Кон-
центрация примеси фторидов лантаноидов (PrF3, 
SmF3, НoF3, ErF3, TmF3, YbF3) в шихте была 0.01, 
0.1 и 0.3 мол.%. Спектры поглощения в области 
190–2000 нм измерялись на спектрофотометре 
Perkin-Elmer Lambda-950. Радиационное облу-
чение производилось с помощью рентгеновской 
трубки БХВ-12 при напряжении 25 кВ и токе 20 мА 
в течение 30 мин. Образцы размещались непосред-
ственно на выходном окне рентгеновской трубки 
и они окрашивались с двух сторон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

Под действием рентгеновского излучения при 
комнатной температуре в кристаллах CaF2, SrF2, 
BaF2, активированных трехвалентными редкозе-
мельными ионами, происходит частичное вос-
становление ионов RE3+ до двухвалентного со-
стояния RE2+. Интенсивные полосы поглощения 
двухвалентных редкоземельных ионов (Sm, Но, Er, 
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пературная устойчивость двухвалентных RE-ионов в кристаллах в радиационно-окрашенных CaF2 
коррелирует с химической стабильностью соединений с двухвалентными RE-ионами. В радиацион-
но-окрашенном при комнатной температуре кристалле CaF2-Pr, нагретом до температуры 200 °C, 
создаются фотохромные центры.
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Рис. 1. Спектры поглощения радиационно-окрашенных при комнатной температуре кристаллов CaF2, SrF2, BaF2, 
активированных трехвалентными ионами Tm, Yb, Er, Sm, Но, Pr: а – 1 – CaF2–Tm, 2 – SrF2–Tm, 3 – BaF2–Tm; б – 
1 – CaF2–Yb, 2 – SrF2–Yb, 3 – BaF2–Yb; в – 1 – CaF2–Er, 2 – SrF2–Er; г – 1 – CaF2–Sm, 2 – SrF2–Sm, 3 – BaF2–Sm; 
д – 1 – CaF2–Ho, 2 – SrF2–Ho, 3 – BaF2–Ho; е – 1 – CaF2–Pr, 2 – SrF2–Pr, 3 – BaF2–Pr. Спектры измерены при 
комнатной температуре.
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TmYb, Pr) лежат в видимой и УФ-областях спектра 
(рис. 1) [2, 3]. Также при радиационном окрашива-
нии кристаллов параллельно с RE2+-центрами идет 
образование дырочных F3

–- и (F2
–)ii-центров [8, 9].

Дырочные центры

(F2
–)ii-центры в кристаллах ЩЗФ представля-

ют собой дырку, локализованную на межузель-
ных ионах фтора, ориентированных по оси [110] 
[9]. F3

–-центры представляют собой цепочку из 
трех фторов (два находятся в  анионных узлах, 
один – в междоузлии), ориентированных по оси 
[111] [8]. Полосы поглощения дырочных цен-
тров лежат в области 4.1 эВ ((F2

–)ii-центры) [9] и 
6.2 эВ (F3

–-цент ров) [8] и маскируются сильны-
ми полосами двухвалентных ионов RE2+. Опре-
деление положения полос поглощения дырочных 
центров в кристаллах ЩЗФ проводилось вычи-
танием спектров поглощения кристаллов, облу-
ченных рентгеновским излучением, из спектров 
аддитивно окрашенных кристаллов [8, 9]. При 
аддитивном окрашивании наблюдается образо-
вание электронных центров, в то время как ра-
диационное окрашивание создает и электронные, 
и  дырочные центры. Также положение полосы 
поглощения одинаково для кристаллов ЩЗФ, ак-
тивированных различными редкоземельными ио-
нами [8, 10] в отличие от полос поглощения RE2+, 
которое различается для разных элементов.

Двухвалентные редкоземельные ионы

Спектры двухвалентных редкоземельных ио-
нов (Sm, Но, Er, TmYb, Pr) в кристаллах CaF2, SrF2, 
BaF2 характеризуются серией широких полос по-
глощения в  видимой и  УФ-области и  обуслов-
лены разрешенными переходами в  смешанную 
4f-5d-обо лочку [3, 8, 11–13, 14].

Сдвиг полос поглощения в высокоэнергетиче-
скую область в ряду CaF2-SrF2-BaF2 обусловлен 
действием кристаллического поля [15]. В  кри-
сталлах CaF2 наблюдается более эффективное 
образование наведенных центров по сравнению 
с кристаллами SrF2 и BaF2, активированных теми 
же примесями, что может быть связано с увели-
чением плотности кристаллов в ряду CaF2-SrF2-
BaF2. В  спектрах кристаллов CaF2, SrF2, BaF2, 
активированных празеодимом помимо полос 
поглощения переходов в  ионах Pr2+ в  области 
1–5 эВ наблюдается интенсивное поглощение 
в области 6 эВ, обусловленное переходами 4f-5d 
в Pr3+-ионах [16].

На рис. 2 показаны кривые термического раз-
рушения наведенных центров в окрашенных кри-
сталлах CaF2-Sm. В спектре поглощения после ра-
диационного окрашивания при комнатной темпе-
ратуре кристаллов CaF2-Sm3+наблюдаются полосы 

4f 6–4f 55d1-переходов Sm2+ [11]. При нагревании 
кристаллов до 100 °C наблюдается спад поглоще-
ния в области 4 эВ, что обусловлено разрушением 
(F2

–)ii-центров [9]. Полоса поглощения F3
–-центров 

(максимум полосы поглощения около 6 эВ) являет-
ся более термически устойчивой и разрушается од-
новременно с полосами поглощения Sm2+. Центры 
Sm2+ в кристаллах CaF2 оказались наиболее терми-
чески устойчивы из всех исследуемых двухвалент-
ных ионов в кристаллах CaF2, SrF2, BaF2, и разру-
шились при нагревании кристалла до температуры 
около 700 °C.

При нагревании кристаллов ЩЗФ, активирован-
ных Но, Er, Tm и Yb, разрушение наведенных рент-
геновским излучением центров, наблюдалось по-
добно описанному выше для кристаллов CaF2-Sm.  
Температуры разрушения Но2+, Er2+, Tm2+ и Yb2+ 
указаны в таблице.
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Таблица. Температура преобразования RE2+→RE3+ при 
нагревании радиационно-окрашенных кристаллов CaF2, 
SrF2, BaF2, °C

Sm Nd Tm Yb Ho Er Pr

CaF2 700 570 500 500 350 300
240 (Pr2+)

300 
(PC центры?)

SrF2 600 520 400 250 200 250 100

BaF2 300 470 300 200 100
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Рис. 2. Спектры поглощения кристалла CaF2-SmF3, 
измеренные после радиационного окрашивания при 
комнатной температуре (1), после нагревания окра-
шенного кристалла до: 50 °C (2), до 100 °C (3), до 
300 °C (4), до 350 °C (5), до 550 °C (6), до 700 °C (7). 
Спектры измерены при комнатной температуре.
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На рис. 3 показаны кривые термического разру-
шения облученных кристаллов CaF2-Pr.

При нагревании окрашенного кристалла до тем-
пературы 200 °C наблюдается изменение спектра 
поглощения. Появляется полоса поглощения при 
3 эВ, а также наблюдается сдвиг максимума поло-
сы поглощения при 1.9 эВ в низкоэнергетическую 
область. При дальнейшем нагревании кристал-
ла наблюдается разрушение измененного спектра 
поглощения. Все полосы разрушаются при нагре-
вании до температуры 300 °C. Изменение спектра 
поглощения сопровождается изменением окраски 
кристалла. После облучения кристалл приобретает 
серую окраску, которая при нагревании становится 
зеленой. Подобное изменение окраски кристалла 
и его спектров поглощения наблюдается при обра-
зовании фотохромных центров окраски (PC-цен-
тров) в  радиационно-окрашенных кристаллах 
CaF2, активированных Y, La, Ce, Gd, Tb, Lu [4, 5]. 
В  данных исследованиях также было показано, 
что PC-центры в радиационно-окрашенных кри-
сталлах CaF2 разрушаются при температурах 300–
350 °C. Ранее в работе Hayes [16] сообщалось, что 
ионы трехвалентного Pr при воздействии на кри-
сталл CaF2 ионизирующего излучения могут как 
восстанавливаться до двухвалентного состояния, 
так и участвовать в формировании фотохромных 
центров. Однако экспериментальных результатов 
исследования PC центров в данных кристаллах не 
приводилось. Также в имеющихся обзорах [2, 6] 
было показано, что радиационное окрашивание 

из электронных центров создает только двухва-
лентные ионы Pr2+.

Фотохромный эффект в  кристаллах CaF2–Pr 
в  настоящей работе не изучался, как и  исследо-
вание термического разрушения спектров погло-
щения наведенных центров в температурном диа- 
пазоне 80–300 К. Эти вопросы планируется об-
судить в последующих работах. Однако характер 
изменения спектров поглощения при нагревании 
кристалла, а  также температура разрушения на-
веденных полос поглощения позволяют предпо-
ложить, что полосы поглощения с максимумами 
3 эВ и 1.7 эВ принадлежат PC-центрам. В спектрах 
кристаллов SrF2–Pr и BaF2–Pr не наблюдается по-
явление новых полос при нагревании кристаллов. 
При температуре 100 °C происходит разрушение 
полос поглощения, наведенных при радиационном 
окрашивании.

Окисление редкоземельных ионов до трехва-
лентного состояния при нагревании радиацион-
но-окрашенных кристаллов наблюдается при раз-
личных температурах (таблица). Из таблицы видно, 
что температура окисления редкоземельных ионов 
различается для разных элементов.

На рис.  4 представлено сравнение темпера-
туры окисления двухвалентных редкоземельных 
ионов в кристаллах CaF2 и их третьего потенци-
ала ионизации [17]. Известно, что ионы с более 
высоким третьим потенциалом ионизации явля-
ются более стабильными в двухвалентном состо-
янии [17]. Температуры окисления ионов La, Ce, 
Gd, Tb определены нами ранее при исследова-
нии фотохромных центров в кристаллах CaF2 [2, 
5]. Из сопоставления данных кривых видно, что 
процесс окисления редкоземельных ионов при 
нагревании кристаллов CaF2 происходит при бо-
лее высоких температурах для ионов с наиболее 
высоким третьим потенциалом ионизации (Sm, 
Nd, Tm, Yb, Er), которые вместе с тем образуют 
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Рис. 4. Сравнение температуры окисления двухва-
лентных редкоземельных ионов в кристаллах CaF2 
и их третьего потенциала ионизации [17].

Рис. 3. Спектры поглощения кристалла CaF2–PrF3, 
измеренные после радиационного окрашивания при 
комнатной температуре (1), после нагревания окра-
шенного кристалла до 100 °C (2), после нагревания 
окрашенного кристалла до 200 °C (3), после нагре-
вания окрашенного кристалла до 250 °C (4), после 
нагревания окрашенного кристалла до 300 °C (5). 
Спектры измерены при комнатной температуре.



 ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ том 81 № 9 2017

1214 СИЗОВА и др.

устойчивые двухвалентные соединения. Темпе-
ратурная устойчивость двухвалентных RE-ионов 
в кристаллах в радиационно-окрашенных CaF2 
коррелирует с химической стабильностью соеди-
нений с двухвалентными RE-ионами. Изменение 
валентности иона редкоземельного элемента со-
провождается разрушением дырочных центров, 
которые создаются совместно с двухвалентными 
ионами при облучении кристаллов. Таким обра-
зом, при нагревании до определенной температу-
ры имеет место рекомбинация дырочного центра 
и двухвалентного редкоземельного иона.

Для ионов с наименьшим третьим потенциалом 
ионизации (La, Ce, Gd, Tb) этот процесс наблюдает-
ся при более низких температурах и сопровождается 
образованием фотохромных центров. В этом случае 
возможны два механизма окисления двухвалентного 
редкоземельного иона: 1) перенос электрона с двух-
валентного редкоземельного иона на ионизирован-
ный фотохромный центр с образованием фотохром-
ных центров; 2) рекомбинация двухвалентного редко-
земельного иона с дырочным центром. На основании 
того, что температуры преобразования ионизирован-
ных фотохромных центров и окисления двухвалент-
ных редкоземельных ионов совпадают, можно сделать 
вывод о том, что первый предложенный механизм 
окисления более вероятен.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При радиационном окрашивании кристаллов 
CaF2, SrF2, BaF2, активированных трехвалентны-
ми ионами редкоземельных элементов, наблюда-
ется образование двухвалентных примесных ионов 
а также дырочных F3

–- и (F2
–)ii-центров.

Двухвалентные ионы самария в радиационно-
окра шенных кристаллах ЩЗФ оказались наиболее 
термически устойчивыми.

Температурная устойчивость двухвалентных 
RE-ионов в кристаллах в радиационно-окрашен-
ных CaF2 коррелирует с  химической стабильно-
стью соединений с двухвалентными RE-ионами.

В  спектрах поглощения кристаллов CaF2–Pr 
обнаружены полосы поглощения фотохромных 
центров.

Работа выполнена с использованием научного 
оборудования ЦКП “Изотопно-геохимических ис-
следований” ИГХ СО РАН.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гран-
ты № 15-02-06514 и 15-02-06666).
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