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Детально исследованы лазерно-спектроскопические свойства кристалла LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+, вы-
ращенного методом Бриджмена—Стокбаргера. Зарегистрированы спектры поглощения и люминес-
ценции в поляризованном свете, определено время жизни возбужденных состояний 3PJ. Интенсивно-
сти переходов в поглощении и испускании рассчитаны в соответствии с теорией интенсивностей  
f–f-переходов с учетом межконфигурационного взаимодействия. Поперечные сечения стимулиро-
ванного испускания определены по методу Фюхтбауэра—Ладенбурга. При накачке излучением ла-
зерного InGaN-диода получена непрерывная генерация на  = 522.6 нм (3Р13Н5) для кристаллов 
смешанных фторидов, активированных празеодимом, с максимальной выходной мощностью 0.38 Вт 
и дифференциальной эффективностью 19 %. 

Ключевые слова: празеодим, смешанные фториды, поглощение, люминесценция, лазер видимого 
диапазона. 
 

A crystal of LiY0.3Lu0.7F4 doped with Pr3+ ions was grown by the Bridgman-Stockbarger method and its 
spectroscopic properties were investigated in detail. The absorption and luminescence spectra of the 
polarized light were measured, and the lifetime of excited states of 3PJ is determined. Transition intensities 
in the absorption and emission were calculated in accordance with the theory of the f–f-transition intensity 
taking into account the interconfigurational interaction. Cross sections of stimulated emission were found by 
Füchtbauer–Ladenburg method. Under InGaN laser diode pumping the continuous wave laser generation at 
522.6 nm (3Р13Н5) was demonstrated for a Pr-doped mixed fluoride crystals. A maximum output power of 
0.38 W and a slope efficiency of 19% were achieved. 

Keywords: praseodymium, mixed fluoride, absorption, fluorescence, visible laser. 
 
Введение. В последнее время наблюдается устойчивый интерес к твердотельным лазерам види-

мого диапазона. Это обусловлено значительным прогрессом в технологии InGaN (GaN) лазерных 
диодов (ЛД), излучающих в сине-фиолетовой области спектра, в которой находятся полосы погло-
щения ионов, используемых для получения видимой генерации (Pr3+, Tb3+, Sm3+, Eu3+ и др.) [1].  
На данный момент наиболее перспективным из них представляется ион празеодима (Pr3+) в кристал-
лах фторидов, поскольку в данных материалах получена эффективная генерация в видимом диапазо-
не [2—4]. Схема энергетических уровней иона Pr3+ представлена на рис. 1. 
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Рис. 1. Схема энергетических уровней иона Pr3+ 
 
Интерес к кристаллам смешанных фторидов со структурой шеелита вида LiYхLuх–1F4 обусловлен 

особенностями распределения ионов активатора в матрице в зависимости от взаимного соотношения 
содержания катионов иттрия (Y3+) и лютеция (Lu3+). Показано, что для ионов Ce3+ коэффициент рас-
пределения увеличивается от 3 до 5 раз в смешанных кристаллах LiYxLu1–xF4 для х = 0.6—0.8 [5],  
а для ионов неодима Nd3+ — практически в два раза для кристалла LiY0.35Lu0.65F4 [6, 7] по сравнению 
с кристаллами LiYF4 (YLF) и LiLuF4 (LLF). С учетом [5—7] ожидается аналогичная зависимость  
и для ионов празеодима Pr3+ ввиду близости ионных радиусов ряда Ce3+–Nd3+. Ранее [8] получена 
генерация на переходе 3Р0→

3Н6 (~640 нм) в кристалле LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+.  
В настоящей работе исследуются лазерно-спектроскопические свойства кристалла LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+. 

Впервые реализована генерация на переходе 3Р1→
3Н5, который соответствует изл = 522.6 нм. Выбор 

данного перехода обусловлен особым значением его второй гармоники для применений в биологии. 
Эксперимент. Кристалл LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+ выращен методом Бриджмена—Стокбаргера в графи-

товом тигле в условиях избыточного давления газа аргона высокой чистоты с использованием затра-
вочного кристалла для ориентированной кристаллизации. Исходные компоненты чистотой не хуже 
99.995 % предварительно кристаллизованы и взяты в нестехиометрическом соотношении с неболь-
шим избытком компонента LiF в силу инконгруэнтного плавления кристалла LiY0.3Lu0.7F4, характер-
ного для кристаллов гомологов LiYF4 [9]. Количество компонента PrF3 С0 в расплаве, определяемое 
по отношению к системе YF3-LuF3, составляло 1 ат.% (образец 1) и 2 ат.% (образец 2). Первый из 
кристаллов использован для лазерных экспериментов, второй — для спектроскопических исследова-
ний. Плотность выращенных кристаллов 5.6 г/см3. 

Спектры поглощения и люминесценции зарегистрированы в поляризованном свете при ориента-
ции вектора напряженности электрического поля Е параллельно () и перпендикулярно () оптиче-
ской оси кристалла на спектрофотометре Cary 5000 cо спектральной шириной щели 0.09 и 0.30 нм 
для диапазонов 425—620 и 970—2600 нм. Для стационарных люминесцентных измерений в видимом 
диапазоне с разрешением 0.07 нм использована установка на основе монохроматора МДР-23, фото-
приемника Hamamatsu С5460 и синхронного усилителя SR830 Stanford. Люминесценция возбужда-
лась GaN-ЛД с  = 444 нм. Для получения истинной формы спектра осуществлена калибровка спек-
тральной чувствительности люминесцентной установки с помощью галогенной лампы [10]. 

Для исследования распада возбужденных состояний 3PJ иона празеодима использовано возбуж-
дающее излучение оптического параметрического генератора LT-2214 (LOTIS T II) c изл = 444 нм  
и длительностью импульса 20 нс. Излучение люминесценции, прошедшее через монохроматор 
МДР-12, регистрировалось на   640 нм фотоприемником Hamamatsu С5460-01 и цифровым осцил-
лографом с полосой пропускания 500 МГц.  
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Широко используемый подход Джадда—Офельта [11] для расчета интенсивностей в спектрах 
ионов лантаноидов не дает удовлетворительных результатов для иона Pr3+, поскольку низколежащие 
возбужденные f–d-конфигурации влияют на интенсивности внутриконфигурационных f–f-переходов. 
В связи с этим применена теория интенсивностей f–f-переходов в приближении среднего межконфи-
гурационного взаимодействия (ICI) [12], которая учитывает конечную энергию начального и конеч-
ного мультиплетов перехода EJ и EJ´, а также энергию Ef

0 возбужденной конфигурации 4f N–15d. Cила 
линии электродипольного (ЭД) перехода  

       0 ( )
ЭД

2,4,6
1 2 2 4 4n k n

k k J J f
k

S JJ R E E E f SL J U f S L J


          ,     (1) 

где Ωk — параметры интенсивности; Rk — параметры, обусловленные конфигурационным взаимо-
действием. Значения дважды приведенных матричных элементов ||U(k)|| определены в приближении 
промежуточной связи для свободного иона. Вклад магнитодипольного (МД) механизма в общую ве-
роятность переходов учтен при определении сил осцилляторов в поглощении и испускании. Переход 
от силы линии S к силе осциллятора f осуществляется по хорошо известной формуле и может быть 
найден, например, в [11]. Cилы осцилляторов абсорбционных переходов определялись на основе по-
лученных спектров поглощения по формуле 
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,          (2) 

где — средневзвешенное значение длины волны перехода; π,σαJJ   
— интегральный коэффициент по-

глощения для соответствующего состояния поляризации. Искомые параметры Ωk и Rk как варьируе-
мые величины определены по методу наименьших квадратов при подгонке теоретических сил осцил-
ляторов к экспериментальным. C использованием полученных значений Ωk и Rk по формуле вероят-
ности переходов [11] вычислено радиационное время жизни уровня 3Р0. 

Результаты и их обсуждение. Содержание ионов празеодима в образце 2 уточнено методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии. Эффективный коэффициент распределения kэф найден из урав-
нения Галливера—Пфанна [13] исходя из экспериментальных данных о концентрации ионов празео-
дима CPr в кристалле в зависимости от относительной координаты кристаллизовавшегося участка g 
були (рис. 2). Величина g определена как отношение координаты участка кристалла, для которого 
проводились концентрационные измерения, ко всей длине выращенного кристалла (були). 
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Рис. 2. Содержание ионов  Pr3+ в кристалле  LiY0.3Lu0.7F4 в зависимости от относительной  
координаты кристаллизовавшегося участка g були, точки — эксперимент 

 
Для кристаллов YLF:Pr и LLF:Pr коэффициенты распределения ионов Pr3+ k = 0.15 и 0.22 [14].  

В результате аппроксимации получено kэф = 0.28, что свидетельствует об увеличении коэффициента 
распределения ионов Pr3+ в кристалле исследуемого состава. 

Сечения поглощения σпогл кристалла LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+ в видимой и ИК областях для - и -со-
стояний поляризации показаны на рис. 3. Полученные зависимости аналогичны зависимостям для 
кристаллов YLF:Pr и LLF:Pr [15], причем исследуемый кристалл обладает промежуточными значе-
ниями сечения поглощения (табл. 1). Наибольший интерес вызывают переходы 3H4→

3Р0 и 3H4→
3Р2, 

используемые при накачке празеодимовых лазеров. Максимальные сечения поглощения равны 
22.8  10–20 и 9.7  10–20 см2 для -поляризации на  = 479.2 и 444.0 нм. 
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Т а б л и ц а  1.  Абсорбционные свойства кристаллов фторидов 
 со структурой шеелита с ионами Pr3+ 

 
λ, нм λ, нм σпогл, ×10–20 cм2 Переход 

YLF LLF LiY0.3Lu0.7F4 YLF LLF LiY0.3Lu0.7F4 YLF LLF LiY0.3Lu0.7F4

σ 441 440.9 440.9 1.74 1.94 1.87 3.9 4.3 4 3H4→
3Р2 π  443.9 444.0 444.0 1.76 1.83 1.8 8.9 10 9.7 

3H4→
3Р1 π 468.7 468.7 468.7 0.95 1.0 1.0 6.3 6.8 6.1 

3H4→
3Р0 π 479.2 479.3 479.2 0.53 0.46 0.48 19.5 25 22.8 

3H4→
1D2 π 594.6 594.9 594.8 1.78 1.8 1.8 3.0 3.5 3.3 
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Рис. 3. Спектральные зависимости сечения поглощения кристалла LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+ 
 

Т а б л и ц а  2.  Теоретические и экспериментальные силы осцилляторов 
 кристалла LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+

  
 

Переход 3Н4 → λ , нм fэксп × 10–6 fICI × 10–6 
3Н6 2194 0.5 0.385 
3F2 1928 1.38 1.378 
3F3+

3F4 1530 8.09 8.13 
1G4 1031 0.146 0.393 
1D2 589 3.24 3.247 
3P0 + 3P1 + 1I6 472 5.23 5.228 
3P2 443 10.73 10.881 

 
Силы осцилляторов fэксп, определенные с помощью формулы (2), и теоретические значения fICI 

приведены в табл. 2. Следует отметить, что в fICI входят силы осцилляторов как ЭД, так и МД пере-
ходов при их наличии. В результате подгонки получены Ω2 = 0.082  10–20 cм2, Ω4 = 2.782  10–20 cм2, 
Ω6 = 17.20  10–20 cм2, R2 = 0.135  10–4 cм–1, R4 = –0.039  10–4 cм–1, R6 = 0.313  10–4 cм–1 и среднеквад-
ратичное отклонение СКО = 0.646  10–20 cм2. 

На основе скорректированных спектров определены сечения стимулированного испускания (СИ) 
σСИ по формуле Фюхтбауэра—Ладенбурга [16], которые показаны на рис. 4. В спектрах люминес-
ценции иона Pr3+ наблюдается ряд полос как с метастабильного уровня 3P0, так и с термически свя-
занных с ним уровней 3Р1 и 1I6 [17]. Максимальные сечения для каждого перехода сравниваются со 
значениями для кристаллов YLF:Pr и LLF:Pr [15]. Из табл. 3 видно, что существенных отличий сече-
ний между кристаллами не наблюдается. 
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Рис. 4. Спектральные зависимости сечений стимулированного испускания кристалла 
LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+ 

 
Т а б л и ц а  3.  Люминесцентные характеристики фторидов  

со структурой шеелита с ионами Pr3+ 

 
λ, нм λ, нм σСИ, 10–20 cм2 

Переход 
YLF LLF LiY0.3Lu0.7F4 YLF LLF LiY0.3Lu0.7F4 YLF LLF LiY0.3Lu0.7F4 

π 479.2 479.3 479.3 0.75 0.85 0.85 19.4 19.7 20.5 3PJ→
3H4 σ 481.1 481.1 481.1 0.77 0.9 0.86 — 2.1 2.4 
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3H5 π 
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3H6 σ 607.2 607.1 607.1 1.25 1.46 1.4 11.3 11.8 12.3 

3PJ→
3F2 σ 639.5 640.1 640 0.78 0.8 0.8 21.8 21 23.6 

3PJ→
3F3 π 
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Рис. 5. Кинетика затухания люминесценции уровня 3РJ в кристалле LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+
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Кинетика затухания люминесценции c совокупности верхних уровней 3РJ представлена на рис. 5. 
Для образца 1 измеренное время жизни 43 мкс (моноэкспоненциальный характер кинетики затуха-
ния), для образца 2 — 30 мкс. В то же время кинетика затухания для образца 2 носит немоноэкспо-
ненциальный характер ввиду кросс-релаксации (3Р0 + 1D2 = 3H4 + 3Н5 и 3Р0 + 1G4 = 3H4 + 1G4), приво-
дящей к тушению люминесценции [15]. Радиационное время жизни, полученное из теории интенсив-
ностей f–f-переходов, составляет 39 мкс, что несколько ниже аналогичного времени для кристаллов 
YLF:Pr и LLF:Pr 50 мкс [15]. 

В лазерных экспериментах в качестве источника накачки использован термостабилизированный 
InGaN-ЛД с выходной мощностью до 4 Вт и изл = 444 мм. Излучение накачки фокусировалось на 
активный элемент в пятно квадратного сечения 80×80 мкм. В качестве активного элемента служил  
10-мм кристалл LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+ (образец 1) с антиотражающими покрытиями на торцевых гранях. 
Активный элемент помещен в трехзеркальный резонатор, образованный плоскими входным и вы-
ходным зеркалами, а также внутрирезонаторным сферическим зеркалом с радиусом кривизны  
–100 мм. Пропускание выходного зеркала 6 %, максимальная выходная мощность 0.38 Вт с диффе-
ренциальной эффективностью 19 % (рис. 6). Поглощенная мощность накачки 3.9 Вт соответствует 
оптической эффективности 10 %. Параметр качества пучка М 2  1.2, при этом пучок имеет эллип-
тичную форму (рис. 6, вставка), что обусловлено наличием отрицательной термической линзы  
в плоскости, параллельной оптической оси кристалла. 
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Рис. 6. Выходные характеристики лазера на кристалле LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+ на  = 522.6 нм 

 
Необходимо отметить, что достаточно низкая эффективность обусловлена неоптимальностью 

согласования мод накачки и генерации ввиду прямоугольного сечения профиля пучка накачки, что 
приводит к увеличению в 2.5 раза размера пучка накачки на краях активного элемента в меридио-
нальной плоскости. Дальнейшая работа будет направлена на оптимизацию системы накачки, конфи-
гурации резонатора и активного элемента. 

Заключение. Кристалл LiY0.3Lu0.7F4:Pr3+, выращенный методом Бриджмена—Стокбаргера, ха-
рактеризуется эффективным коэффициентом распределения ионов празеодима 0.28. Для абсорбци-
онных переходов, используемых для накачки Pr-лазеров, максимальные сечения поглощения 
22.8  10–20 и 9.7  10–20 см2 для -поляризации на  = 479.2 и 444.0 нм. Экспериментально определены 
силы осцилляторов абсорбционных переходов, на основе которых с использованием теории интен-
сивностей f–f-переходов найдены параметры интенсивности. На основе скорректированных спектров 
люминесценции с помощью формулы Фюхтбауэра—Ладенбурга рассчитаны спектральные зависи-
мости сечений стимулированного испускания. Время жизни возбужденного состояния 3РJ зависит от 
содержания ионов Pr3+ и для образца с коэффициентом распределения 0.28 составляет 43 мкс.  
При накачке лазерным GaN-диодом реализована генерация на  = 522.6 нм (переход 3Р1→

3Н5) в не-
прерывном режиме с максимальной выходной мощностью 0.38 Вт и дифференциальной эффективно-
стью 19 % при пропускании выходного зеркала 6 %. 

Работа поддержана средствами субсидии, выделенной Казанскому федеральному университету 
для выполнения государственного задания в сфере научной деятельности (проект № 3.1156.2017/4.6). 
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