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ÂÛÑÎÊÎÝÔÔÅÊÒÈÂÍÛÉ ÊÎÎÏÅ�ÀÒÈÂÍÛÉ ÏÅ�ÅÍÎÑÝÍÅ��ÈÈ ÎÒ ÈÎÍÎÂ Ho3+ È Tm3+ ÍÀ ÈÎÍÛ Ce3+Â Ê�ÈÑÒÀËËÀÕÒ. Ò. Áàñèåâ *, Ì. Å. Äîðîøåíêî, Â. Â. Îñèêî, À. Ì. ÏðîõîðîâÍàó÷íûé öåíòð ëàçåðíûõ ìàòåðèàëîâ è òåõíîëîãèé Èíñòèòóòà îáùåé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 20 àâãóñòà 2001 ã.Îáíàðóæåíî ÿâëåíèå âûñîêîý��åêòèâíîãî êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè îò èîíîâ Ho3+ è Tm3+ê äâóõ÷àñòè÷íûì (2Ce3+) êîîïåðàòèâíûì àêöåïòîðàì â êðèñòàëëàõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xCexF3.Èçìåðåíû ñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè â ñèñòåìàõ Ho3+ ! 2Ce3+, Tm3+ ! 2Ce3+ èTb3+ ! 2Yb3+ è èõ çàâèñèìîñòü îò âåëè÷èíû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äîíîðíîãî ïåðåõîäà.PACS: 32.50.+d, 42.62.Fi, 42.65.-k1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÒðàäèöèîííûé ìåõàíèçì áåçûçëó÷àòåëüíîãîïåðåíîñà ýíåðãèè îñóùåñòâëÿåòñÿ ìåæäó äâóìÿ÷àñòèöàìè, äîíîðîì è àêöåïòîðîì ýíåðãèè, òîëüêîâ ñëó÷àå ðåçîíàíñà ýëåêòðîííûõ èëè ýëåêòðîí�íî-êîëåáàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòíåíóëåâîìó çíà÷åíèþ èíòåãðàëà ïåðåêðûòèÿñïåêòðîâ �ëóîðåñöåíöèè äîíîðà è ïîãëîùåíèÿ àê�öåïòîðà [1; 2℄. Òàêîé ìåõàíèçì ïðèâîäèò ê ëèíåéíîéïî êîíöåíòðàöèè àêöåïòîðîâ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòèòóøåíèÿ íà íà÷àëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ñòàäèÿõïðîöåññà [3�5℄. Â òî æå âðåìÿ ñ 50-õ ãîäîâ â �èçèêåýëåêòðîííûõ [6℄ è ñïèíîâûõ [7�9℄ âîçáóæäåíèéàêòèâèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ îáñóæäàåòñÿ âîçìîæ�íîñòü êîîïåðàòèâíûõ ïðîöåññîâ ïåðåíîñà îò îäíîãîàòîìà (èîíà) ñ áîëüøåé ýíåðãèåé ê äâóì àòîìàì(èîíàì) ñ ìåíüøåé ýíåðãèåé è íàîáîðîò. Íåñìîòðÿíà ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè ýêñïåðèìåíòàëüíîãîîáíàðóæåíèÿ è èññëåäîâàíèÿ ïîäîáíûõ ïðîöåññîââ îïòèêå, ëèøü åäèíè÷íûå èç íèõ ìîæíî ñ÷èòàòüóñïåøíûìè è íàäåæíûìè.Â 70-å ãîäû â ñâÿçè ñ ïîèñêîì ìàòåðèàëîâè ñõåì ëàçåðîâ âèäèìîãî äèàïàçîíà îñíîâíîåâíèìàíèå áûëî óäåëåíî èññëåäîâàíèþ ïðîöåññîâup-êîíâåðñèè [10�13℄, ÷òî ïðèâåëî ê îáíàðóæå�íèþ [14; 15℄ áåçûçëó÷àòåëüíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè â*E-mail: basiev�lst.gpi.ru

âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ è ñèëüíîâîçáóæäåííûõêðèñòàëëàõ îäíîâðåìåííî îò äâóõ èîíîâ Yb3+ ñýíåðãèåé ïîðÿäêà 10000 ñì�1 äëÿ êàæäîãî, âûñòó�ïàþùèõ â êà÷åñòâå êîîïåðàòèâíîãî äîíîðà ýíåðãèè,ê îäíîìó èîíó Tb3+ ñ ýíåðãèåé óðîâíÿ îêîëî20000 ñì�1, âûñòóïàþùåìó â ðîëè àêöåïòîðà ýíåð�ãèè. Âåðîÿòíîñòü òàêîãî êîîïåðàòèâíîãî ïðîöåññàîêàçàëàñü î÷åíü ìàëà [13℄, âñåãî 2.4 ñ�1, ÷òî íàäâà-òðè ïîðÿäêà ìåíüøå âåðîÿòíîñòè ðàäèàöèîííî�ãî ðàñïàäà ó÷àñòâóþùèõ óðîâíåé. Òàêèì îáðàçîì,êâàíòîâûé âûõîä ýòîãî êðàñèâîãî �èçè÷åñêîãî ïðî�öåññà îêàçàëñÿ ìåíåå 1%, è îí íå íàøåë êàêèõ-ëèáîïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé.Â ïîñëåäíèå ãîäû â �èçèêå àêòèâèðîâàííûõ ëà�çåðíûõ ìàòåðèàëîâ âîçíèêëà ïîòðåáíîñòü ïðîäâèæå�íèÿ èç áëèæíåãî ÈÊ â ñðåäíèé ÈÊ-äèàïàçîí [16℄.Â ñâÿçè ñ ýòèì îñîáûé èíòåðåñ ìîãóò ïðåäñòàâëÿòüïðîöåññû äåëåíèÿ èëè ðàçìíîæåíèÿ âîçáóæäåíèé,ñîïðîâîæäàþùèåñÿ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè (ïðè ðî�ñòå èõ ÷èñëà), êîòîðûå òåîðåòè÷åñêè áûëè èññëåäî�âàíû áîëåå ñîðîêà ëåò íàçàä.Âïåðâûå ïðîöåññ áåçûçëó÷àòåëüíîãî êîîïåðàòèâ�íîãî òóøåíèÿ èëè êîîïåðàòèâíîé down-êîíâåðñèèáûë îïèñàí â ðàáîòàõ [17; 18℄ ïðè èññëåäîâàíèè êîí�öåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè òóøåíèÿ ëþìèíåñöåí�öèè ïðèìåñíûõ èîíîâ íåîäèìà Nd3+ â ñìåøàííûõìîíîêðèñòàëëàõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ La1�xCexF3:Nd.Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ ïåðå�äàåòñÿ îò îäíîãî èîíà Nd3+ ñ ýíåðãèåé ïåðåõî�1362



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001 Âûñîêîý��åêòèâíûé êîîïåðàòèâíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :

00.20.40.60.81.01.2
3000 4000 5000 6000

Èíòåíñèâíîñòü 4
2

3
1

Ýíåðãèÿ, ñì�1�èñ. 1. Ïåðåêðûòèå ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ïåðå-õîäîâ äîíîðíûõ èîíîâ Nd3+, Ho3+, Tm3+ ñ âèð-òóàëüíûì ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ äâóõ÷àñòè÷íûõ àê-öåïòîðîâ, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì êîíâîëþöèè ñïåê-òðîâ îäíî÷àñòè÷íûõ àêöåïòîðîâ: 1 � ñïåêòð ëþìè-íåñöåíöèè ïåðåõîäà 5I7�5I8 äîíîðíîãî èîíà Ho3+;2 � ñïåêòðàëüíàÿ îáëàñòü ëþìèíåñöåíöèè ïåðåõî-äà 4F3=2�4I15=2 äîíîðíîãî èîíà Nd3+; 3 � ñïåêòðëþìèíåñöåíöèè ïåðåõîäà 3F4�3H6 äîíîðíîãî èîíàTm3+; 4 � ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ äâóõ÷àñòè÷íîãî êî-îïåðàòèâíîãî àêöåïòîðà 2Ce3+, ïîëó÷åííûé èç ñïåê-òðà ïîãëîùåíèÿ îäèíî÷íîãî Ce3+ êàê ñâåðòêà âèäàI(�2) = 1R0 I(�1)I(�2 � �1)d�1äà (4F3=2�4I15=2) 5000 ñì�1, âûñòóïàþùåãî â êà÷å�ñòâå äîíîðà, îäíîâðåìåííî íà äâà èîíà Ce3+ (êî�îïåðàòèâíûé àêöåïòîð) ñ ýíåðãèåé êàæäîãî ïåðå�õîäà (2F5=2�2F7=2) â äâà ðàçà ìåíüøå (ïðèìåðíî2500 ñì�1). Ñêîðîñòü òàêîãî ïðîöåññà â ñàìîàêòè�âèðîâàííîì êðèñòàëëå CeF3:Nd3+W (Nd! 2Ce) = 1500 ñ�1ñóùåñòâåííî ìåíüøå ñêîðîñòåé òðàäèöèîííîãî ðå�çîíàíñíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèè (104�108 ñ�1) [19�21℄,îäíàêî ïî÷òè íà òðè ïîðÿäêà ïðåâûøàåò ñêîðîñòüup-êîíâåðñèè (2Yb ! Tb) è êîíêóðèðóåò ñî ñêî�ðîñòÿìè èçëó÷àòåëüíîãî ðàñïàäà óðîâíåé íåîäèìàA(Nd) = 1300 ñ�1. Òàêèì îáðàçîì, êâàíòîâûé âû�õîä êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñà è down-êîíâåðñèè ïðå�âîñõîäèò 50%, ÷òî óæå ïðåäñòàâëÿåò ñóùåñòâåííûéèíòåðåñ äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ ïðèëîæåíèé.Îòíîñèòåëüíî ìàëàÿ âåëè÷èíà ñêîðîñòè ïðîöåñ�ñîâ êîîïåðàòèâíîé up- è down-êîíâåðñèè (2D ! A,D ! 2A) ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ ìàëîé âåëè÷èíîéýëåêòðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ U (2), U (4), U (6)ñîîòâåòñòâóþùèõ äîíîðíûõ ïåðåõîäîâ òåðáèÿ è íåî�äèìà (10�3�10�2), ðàññìîòðåííûõ â ðàáîòàõ [16�18℄,

êîòîðûå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâïåðåõîäîâ Yb3+ è Ce3+ (0.3�1). Äëÿ ðåàëèçàöèèáîëåå âûñîêèõ ñêîðîñòåé êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñàýíåðãèè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðîöåññå äîëæ�íû ó÷àñòâîâàòü äîíîðíûå ïåðåõîäû ñ áîëüøèìèçíà÷åíèÿìè ýëåêòðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Íàîñíîâàíèè àíàëèçà âîçìîæíûõ èîíîâ è ïåðåõîäîâ íà�ìè áûëè âûáðàíû ïåðåõîäû 3F4�3H6 èîíà òóëëèÿ(Tm3+) è ïåðåõîäû 5I7�5I8 èîíà ãîëüìèÿ (Ho3+),êîòîðûå ìîãóò èìåòü õîðîøèé ðåçîíàíñ ñ âèðòó�àëüíûì ïåðåõîäîì êîîïåðàòèâíîé ïàðû èîíîâ öå�ðèÿ (2Ce3+), ïîñêîëüêó ýíåðãåòè÷åñêèé çàçîð ìåæäóðàññìîòðåííûìè óðîâíÿìè ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåòóäâîåííîé ýíåðãèè 2F7=2�2F5=2-ïåðåõîäà Ce3+ (ñì.ðèñ. 1). Ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ äëÿ óêàçàííûõ ïåðåõîäîâ äëÿ èîíà Tm3+U (2) = 0:249; U (4) = 0:118; U (6) = 0:608è äëÿ èîíà Ho3+U (2) = 0:0249; U (4) = 0:1344; U (6) = 1:5210ïðèáëèæàþòñÿ ê ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèÿì ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ äëÿ èîíîâ Yb3+ è Ce3+:U (2) = 0:35; U (4) = 0:69; U (6) = 0:93:Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè êèíåòèê çàòóõàíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè èîíîâ Tm3+ è Ho3+ îò êîíöåíòðàöèèèîíîâ Ce3+ ïîçâîëèëî âïåðâûå îáíàðóæèòü êîîïå�ðàòèâíûå ïðîöåññû ïåðåíîñà ýíåðãèè Ho ! 2Ceè Tm ! 2Ce ñ ý��åêòèâíîñòüþ êîîïåðàòèâíî�ãî ïåðåíîñà ñâûøå 90% è ñêîðîñòÿìè ïðîöåññà(0.8�2) � 104 ñ�1, ÷òî íà äâà ïîðÿäêà ïðåâîñõîäèò èç�ëó÷àòåëüíûå âåðîÿòíîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõî�äîâ.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÛÈ ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÍàìè áûëè èññëåäîâàíû êðèñòàëëû òâåðäûõðàñòâîðîâ La1�xCexF3:Tm (0.5%) è La1�xCexF3:Ho(0.5%) ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì èîíîâ Ce3+(x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0), çàìåùàþùèõ îï�òè÷åñêè íåàêòèâíûå èîíû La3+, êîòîðûå áûëèñèíòåçèðîâàíû ìåòîäîì Áðèäæìåíà�Ñòîêáàðãåðàâî �òîðèðóþùåé àòìîñ�åðå. Êàê áûëî óêàçàíîðàíåå [17℄, áëèçîñòü èîííûõ ðàäèóñîâ La3+ è Ce3+îáåñïå÷èâàëà ïðàêòè÷åñêóþ íåèçìåííîñòü ïîñòî�ÿííîé ðåøåòêè, ñòðóêòóðû è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâòâåðäîãî ðàñòâîðà ïðè èçìåíåíèè x îò 0 äî 1.Êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè ïåðåõîäîâ3F4�3H6 èîíà Tm3+ è ïåðåõîäîâ 5I7�5I8 èîíà Ho3+1363 4*
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ÓñèëèòåëüTDS-380ÔîòîïðèåìíèêÑèñòåìàðåãèñòðàöèèËàçåð GGG:Nd ÏÊ

ÌîíîõðîìàòîðËàçåð LiF:F�2Îáðàçåö
�èñ. 2. Ñõåìà ðåãèñòðàöèè êèíåòèê çàòóõàíèÿ ëþ-ìèíåñöåíöèèèçìåðÿëèñü ïðè âîçáóæäåíèè øèðîêîïîëîñíûì èç�ëó÷åíèåì ëàçåðà íà êðèñòàëëå LiF ñ F�2 -öåíòðàìèîêðàñêè ñ ìàêñèìóìîì ãåíåðàöèè, ëåæàùèì â îá�ëàñòè 1.12�1.16 ìêì è ëàçåðîì GGG:Nd3+ â êà÷å�ñòâå èñòî÷íèêà íàêà÷êè. Âîçáóæäåíèå îñóùåñòâëÿ�ëîñü íà óðîâåíü, ðàñïîëîæåííûé íàä èññëåäóåìûì(3H5 äëÿ Tm3+ è 5I6 äëÿ Ho3+) è ñâÿçàííûé ñ ëþ�ìèíåñöèðóþùèì áûñòðîé ìíîãî�îíîííîé ðåëàêñà�öèåé. �åãèñòðàöèÿ ëþìèíåñöåíöèè îñóùåñòâëÿëàñüñ ïîìîùüþ ìîíîõðîìàòîðà ÌÄ�-2 è îõëàæäàåìî�ãî æèäêèì àçîòîì �îòîñîïðîòèâëåíèÿ Ge:Au. Äëÿêèíåòèê ñ áîëüøèì âðåìåíåì çàòóõàíèÿ ñèãíàë ëþ�ìèíåñöåíöèè òàêæå ðåãèñòðèðîâàëñÿ îõëàæäàåìûìæèäêèì àçîòîì �îòîñîïðîòèâëåíèåì èç PbS, èìå�þùèì áîëåå âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äëÿ äëèíâîëí â îáëàñòè 2 ìêì, íî íà ïîðÿäîê áîëüøåå âðåìÿîòêëèêà. Ñõåìà èçìåðèòåëüíîé óñòàíîâêè, âêëþ÷à�þùàÿ ñâÿçàííûé ñ ïåðñîíàëüíûì êîìïüþòåðîì âû�ñîêîñêîðîñòíîé (400 Ì�ö) öè�ðîâîé îñöèëëîãðà�Tektronix TDS-380 è ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü íàêîï�ëåíèå è ñóììèðîâàíèå ñèãíàëà ñ ïîâûøåíèåì îòíî�øåíèÿ ñèãíàë/øóì, ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ïðèìåðû êèíåòèê çàòóõà�íèÿ ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Ho3+ è Tm3+ ïðè ðàçëè÷�íûõ êîíöåíòðàöèÿõ x èîíîâ Ce3+. Âèäíî, ÷òî êèíå�òèêè ðàñïàäà ðåçêî óêîðà÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì x è íàíà÷àëüíîé ñòàäèè õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ýêñïîíåíöè�àëüíûì çàêîíîì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåîðåòè÷åñêèìðàñ÷åòàì è êîìïüþòåðíîìó ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåñ�ñà êîîïåðàòèâíîãî òóøåíèÿ [22℄.Íà ðèñ. 4à ïðèâåäåíà èçìåðåííàÿ çàâèñèìîñòü íà�÷àëüíîãî âðåìåíè çàòóõàíèÿ �(5I7) óðîâíÿ 5I7 èîíàHo3+ äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé x èîíîâ Ce3+.Âû÷èñëåííûå íà îñíîâå èçìåðåííûõ âðåìåí çàòóõà�íèÿ ñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñà ýíåðãèèWx(Ho! 2Ce) = 1�(x) � 1�(0)ïîêàçàíû íà ðèñ. 4á ÷åðíûìè êðóæêàìè. Äëÿ óäîá�ñòâà ãðà�èê íà ðèñ. 4á ïðåäñòàâëåí â äâîéíîì
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�èñ. 3. Èçìåðåííûå êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ëþìèíåñ-öåíöèè óðîâíåé 5I7 èîíà Ho3+ (à) è óðîâíåé 3F4èîíà Tm3+ (á) â êðèñòàëëàõ La1�xCexF3 äëÿ ðàç-ëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé x èîíîâ Ce3+ëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå. Øòðèõîâàÿ ëèíèÿ íàðèñ. 4á ñîîòâåòñòâóåò êâàäðàòè÷íîé àïïðîêñèìàöèèýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.Íà ðèñ. 5à ïîêàçàíû èçìåðåííûå âðåìåíà çàòó�õàíèÿ äëÿ óðîâíÿ 3F4 èîíà Tm3+ â çàâèñèìîñòè îòêîíöåíòðàöèè x èîíîâ Ce3+. Êàê è â ïåðâîì ñëó÷àå,÷åðíûå êðóæêè íà ðèñ. 5á ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿìñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñàWx(Tm! 2Ce) = 1�(x) � 1�(0) ;âû÷èñëåííûì íà îñíîâå èçìåðåííûõ âðåìåí ðàñïàäàóðîâíÿ 3F4 èîíîâ Tm3+, à øòðèõîâàÿ ëèíèÿ ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé êâàäðàòè÷íóþ àïïðîêñèìàöèþ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å�íèÿ ñêîðîñòè òóøåíèÿ õîðîøî ñîîòâåòñòâóþò êâà�äðàòè÷íîé çàâèñèìîñòè, W / x2, îòêóäà ñëåäóåò,÷òî ïðîöåññ òóøåíèÿ èîíîâ Tm3+ è Ho3+ èîíàìèCe3+ íîñèò äâóõ÷àñòè÷íûé, êîîïåðàòèâíûé õàðàê�1364



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001 Âûñîêîý��åêòèâíûé êîîïåðàòèâíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :
Èîí äîíîðà(ïåðåõîä) Ìàòðè÷íûåýëåìåíòûýëåêòðîííîãîïåðåõîäàäîíîðà Àêöåïòîð Ìàòðè÷íûåýëåìåíòûýëåêòðîííîãîïåðåõîäààêöåïòîðà

Ñêîðîñòüïåðåíîñà W [ñ�1℄ èýíåðãåòè÷åñêàÿý��åêòèâíîñòüñåíñèáèëèçàöèè� =W (x)�(x) � 100%äëÿ x = 0:4
Ñêîðîñòüïåðåíîñà W [ñ�1℄ èýíåðãåòè÷åñêàÿý��åêòèâíîñòüñåíñèáèëèçàöèè� =W (x)�(x) � 100%äëÿ CeF3 (x = 1)Er3+(4I13=2�4I15=2) U (2) = 0:0195U (4) = 0:11U (6) = 1:43 3Ce U (2) = 0:35U (4) = 0:69U (6) = 0:93 9.2 (9.2%) 1:2 � 102 (54%)Tb3+(5D4�7F6) U (2) = 0:0009U (4) = 0:0008U (6) = 0:0013 2Yb U (2) = 0:35U (4) = 0:69U (6) = 0:93 1:4 � 102 (14%)Nd3+(4F3=2�4I15=2) U (2) = 0U (4) = 0U (6) = 0:0275 2Ce U (2) = 0:35U (4) = 0:69U (6) = 0:93 3:5 � 102 (19.9%) 1:5 � 103 (52%)Tm3+(3F4�3H6) U (2) = 0:249U (4) = 0:118U (6) = 0:608 2Ce U (2) = 0:35U (4) = 0:69U (6) = 0:93 3:1 � 103 (94.3%) 2 � 104 (99.96%)Ho3+(5I7�5I8) U (2) = 0:0249U (4) = 0:1344U (6) = 1:5210 2Ce U (2) = 0:35U (4) = 0:69U (6) = 0:93 2:3 � 103 (96.8%) 8 � 103 (99.98%)Er3+(4S3=2�4F9=2) U (2) = 0U (4) = 8 � 10�5U (6) = 0:0228 1Ce U (2) = 0:35U (4) = 0:69U (6) = 0:93 1:24 � 105 (89.3%) 2:7 � 105 (97.2%)

òåð. Ïðè ýòîì âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî �(x) è W (x)èçìåðÿëèñü íà íà÷àëüíîé ñòàäèè êèíåòèêè ðàñïàäàäîíîðíîé ëþìèíåñöåíöèè, ãäå òðàäèöèîííûé �åð�ñòåðîâñêèé ïåðåíîñ ýíåðãèè èìååò ëèíåéíóþ çàâè�ñèìîñòü, W / x [2�5; 16�18℄. Ñðàâíèòåëüíûå äàí�íûå ïî ñêîðîñòÿì òóøåíèÿ èîíàìè Ce3+ ðàçëè÷íûõðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ (äîíîðîâ) ïðèâåäåíû â òàá-ëèöå äëÿ äâóõ çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè èîíîâ Ce3+(x = 0:4 è 1.0). Êàê ìîæíî âèäåòü èç òàáëèöû, âå�ëè÷èíà ñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîãî òóøåíèÿ â ñëó÷àåïðîöåññîâ Tm ! 2Ce è Ho ! 2Ce ñóùåñòâåííî ïðå�âûøàåò ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå äëÿ ñëó÷àÿ ïå�ðåíîñà Nd ! 2Ce. Ýòî êîððåëèðóåò ñ ñóùåñòâåííîáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè ýëåêòðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ U (2), U (4), U (6), îïðåäåëÿþùèõ ñèëó ëèíèèèññëåäîâàííûõ äîíîðíûõ ïåðåõîäîâ èîíîâ Tm3+ èHo3+. Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, ýíåðãåòè÷åñêàÿ ý���åêòèâíîñòü ïðîöåññîâ òóøåíèÿ èîíîâ Tm3+, Ho3+è ñåíñèáèëèçàöèè èîíîâ Ce3+

� = W (x)W (x) +A � 100% =W (x)�(x) � 100%áëèçêà ê 100% â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàññìîòðåííîãî êî�îïåðàòèâíîãî ïåðåíîñà Tm ! 2Ce è Ho ! 2Ce èäàæå íåñêîëüêî âûøå, ÷åì äëÿ ñëó÷àÿ ïðÿìîãî ðå�çîíàíñíîãî ïåðåíîñà Er ! Ce [16℄. Ïðè ýòîì êâàí�òîâûé âûõîä ñåíñèáèëèçàöèè è down-êîíâåðñèè äëÿêîîïåðàòèâíûõ ïðîöåññîâ Tm ! 2Ce è Ho ! 2Ceáîëüøå 100% (� 190%) âñëåäñòâèå ðàçìíîæåíèÿ âîç�áóæäåíèÿ â äâà ðàçà. Àíàëèç äàííûõ èç òàáëèöûïîçâîëÿåò ñðàâíèòü ñêîðîñòè ñóììàðíîãî ïåðåíîñàýíåðãèè Wx=1 ñ äîíîðà íà èîíû Ce3+ â ðåøåòêåCeF3 äëÿ òðåõ ñëó÷àåâ: êîãäà èîíû Ce3+ âûñòóïàþòâ ðîëè îäèíî÷íûõ àêöåïòîðîâ, äâóõ÷àñòè÷íûõ êî�îïåðàòèâíûõ àêöåïòîðîâ è òðåõ÷àñòè÷íûõ êîîïåðà�òèâíûõ àêöåïòîðîâ. Äåéñòâèòåëüíî, ìàòðè÷íûå ýëå�ìåíòû ïåðåõîäà 4S3=2�4F9=2 èîíà Er3+ áëèçêè ïî âå�ëè÷èíå ìàòðè÷íûì ýëåìåíòàì ïåðåõîäà 4F3=2�4I15=21365
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0.20.1 0.4 0.6 0.8 1�èñ. 4. Çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîãî âðåìåíè çàòóõà-íèÿ � óðîâíÿ 3F4 èîíà Tm3+ (à) è ñêîðîñòè êîîïå-ðàòèâíîãî òóøåíèÿ WTm!2Ce (á) îò êîíöåíòðàöèèx èîíîâ Ce3+ â êðèñòàëëå La1�xCexF3. Òî÷êè �ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà, øòðèõè � êâàäðàòè÷íàÿàïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõèîíà Nd3+. Ýòî ñðàâíåíèå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîäî ìåíüøåé íà äâà-òðè ïîðÿäêà âåðîÿòíîñòè ïåðåíî�ñà íà äâóõ÷àñòè÷íûå êîîïåðàòèâíûå àêöåïòîðû ïîñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûì ïåðåíîñîì íà îäíî÷àñ-òè÷íûå àêöåïòîðû,W1(Nd! 2Ce) = 5 � 10�3W1(Er! Ce):Àíàëîãè÷íîå ðàâåíñòâî ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïåðå�õîäîâ 4I13=2�4I15=2 èîíîâ Er3+ è ïåðåõîäîâ 5I7�5I8èîíîâ Ho3+ ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü âåðîÿòíîñòè êîîïå�ðàòèâíîãî òóøàùåãî ïåðåíîñà ýíåðãèè íà òðåõ÷àñ-òè÷íûå àêöåïòîðû ñ ïåðåíîñîì íà äâóõ÷àñòè÷íûåêîîïåðàòèâíûå àêöåïòîðû,W1(Er! 3Ce) = 1:5 � 10�2W1(Ho! 2Ce);âåðîÿòíîñòü êîòîðîãî òàêæå îêàçàëàñü íà äâà ïîðÿä�êà ìåíüøå. Îòìåòèì, ÷òî ïîêà ìû íå ïðèíèìàåìâî âíèìàíèå ðàçëè÷èå â èíòåãðàëàõ ïåðåêðûòèÿ è âðåøåòî÷íûõ ñóììàõ àíàëèçèðóåìûõ ïðîöåññîâ, ÷òîòðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.Îáíàðóæåííûå íàìè íåèçâåñòíûå ðàíåå àíî�ìàëüíî âûñîêèå ñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîãî ïðîöåññà
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0.20.1 0.4 0.6 0.8 1�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîãî âðåìåíè çàòóõàíèÿ� óðîâíÿ 5I7 èîíà Ho3+ (à) è ñêîðîñòè êîîïåðàòèâ-íîãî òóøåíèÿWHo!2Ce (á) îò êîíöåíòðàöèè x èîíîâCe3+ â êðèñòàëëå La1�xCexF3. Òî÷êè � ðåçóëüòàòûýêñïåðèìåíòà, øòðèõè � êâàäðàòè÷íàÿ àïïðîêñèìà-öèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ(103�2 � 104 ñ�1), íà äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàþùèåñêîðîñòè èçëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè è íà òðèïîðÿäêà ïðåâîñõîäÿùèå ñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîéup-êîíâåðñèè, ïîñòàâèëè âîïðîñ î íåîáõîäèìîñòèïðîâåðêè çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè êîîïåðàòèâíîãî ïðîöåñ�ñà 2Yb ! Tb, ðàâíîé W = 2:4 ñ�1 [13℄ (îöåíåííîéèç êîñâåííûõ äàííûõ â ðàáîòå [15℄), áîëåå ïðÿìûììåòîäîì.Íàìè áûëî ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçìå�ðåíèå îáðàòíîãî ïðîöåññà êîîïåðàòèâíîãî ïåðåíîñàýíåðãèè (Tb3+ ! 2Yb3+) îò îäíîãî èîíà Tb3+ êäâóõ÷àñòè÷íîìó êîîïåðàòèâíîìó àêöåïòîðó � äâóìèîíàì Yb3+ â êðèñòàëëàõ ãðàíàòîâ, äîïóñêàþùèõ100%-þ çàìåíó îïòè÷åñêè íåàêòèâíûõ èîíîâ Y3+ íààêòèâíûå èîíû Yb3+ áåç èñêàæåíèÿ êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè. Èññëåäîâàíèå êèíåòèê çàòóõàíèÿ ëþ�ìèíåñöåíöèè óðîâíÿ 5D4 èîíà Tb3+ ïðîâîäèëîñü âêðèñòàëëàõ Y3Al5O12:Tb (2%) è Yb3Al5O12:Tb (2%),÷òî ñîîòâåòñòâóåò íóëåâîé (x = 0) è 100%-îé (x = 1)êîíöåíòðàöèè èîíîâ Yb3+, âûñòóïàþùèõ â ðîëèêîîïåðàòèâíûõ àêöåïòîðîâ. Èîíû Yb3+ ÿâëÿþòñÿñâîåîáðàçíûì àíàëîãîì èîíîâ Ce3+ â ðÿäó ðåäêîçå�ìåëüíûõ ýëåìåíòîâ. Îíè òàêæå îáëàäàþò îäíèì îï�1366



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001 Âûñîêîý��åêòèâíûé êîîïåðàòèâíûé ïåðåíîñ ýíåðãèè : : :
0.1
1
0 1 2 3 4

log(I=I0)

Âðåìÿ, ìñ
YAG:Tb
� = 0:95 ìñ � = 1:1 ìñYbAG:Tb

�èñ. 6. Èçìåðåííûå êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ëþìèíåñ-öåíöèè óðîâíÿ 5D4 èîíîâ Tb3+ â êðèñòàëëàõ ãðà-íàòîâ Y3Al5O12 è Yb3Al5O12òè÷åñêèì ïåðåõîäîì 2F5=2�2F7=2 íà 4f -ïîäîáîëî÷êåñ òåìè æå âåëè÷èíàìè ýëåêòðîííûõ ìàòðè÷íûõ ýëå�ìåíòîâ, ÷òî è äëÿ ïåðåõîäà 2F7=2�2F5=2 èîíà Ce3+:U (2) = 0:35; U (4) = 0:69; U (6) = 0:93:Ñõåìà èçìåðåíèé àíàëîãè÷íà ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 2è îòëè÷àëàñü òåì, ÷òî äëÿ âîçáóæäåíèÿ óðîâíÿ 5D4èñïîëüçîâàëñÿ èìïóëüñíûé àçîòíûé ëàçåð ñ äëè�íîé âîëíû ãåíåðàöèè 337 íì, à ðåãèñòðàöèÿ ëþìè�íåñöåíöèè îñóùåñòâëÿëàñü �îòîýëåêòðîííûì óìíî�æèòåëåì ÔÝÓ-79. Èçìåðåííûå êèíåòèêè çàòóõàíèÿëþìèíåñöåíöèè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6. Êàê âèäíîèç ðèñ. 6, êèíåòèêè çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè èìå�þò îäíîýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð ñ ñîîòâåòñòâó�þùèìè âðåìåíàìè æèçíè �(x = 0) = 1:1 ìñ è�(x = 1) = 950 ìêñ. Âû÷èñëåííàÿ íà îñíîâå èçìå�ðåííûõ âðåìåí æèçíè ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ñóì�ìàðíîãî êîîïåðàòèâíîãî òóøåíèÿW1(Tb! 2Yb) = 1�(x = 1) � 1�(x = 0)ñîñòàâèëà ïðèáëèçèòåëüíî 143.5 ñ�1, ÷òî íèæå ñêî�ðîñòè êîîïåðàòèâíîãî òóøåíèÿ W1(Ho ! 2Ce) èW1(Tm ! 3Ce), íî ïî÷òè íà äâà ïîðÿäêà âûøå ïî�ëó÷åííîé â [2℄ òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè ñêîðîñòè êîîïå�ðàòèâíîé up-êîíâåðñèè, W0(2Yb! Tb) = 2:4 ñ�1.Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ðàçëè÷èÿ ñêîðîñòåé êîîïåðà�òèâíûõ ïðîöåññîâ up è down (ââåðõ è âíèç) ñ ñóì�ìèðîâàíèåì è äåëåíèåì âîçáóæäåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ,ïî âñåé âèäèìîñòè, â ðàçëè÷èè ÷èñëà êîíå÷íûõ ñî�ñòîÿíèé ñèñòåìû, â êîòîðûå îíà ïåðåõîäèò â ðå�çóëüòàòå êîîïåðàòèâíîãî ïðîöåññà. Ïðè ìàëîé êîí�
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