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Синтез системы CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ и исследование 
ее люминесцентных свойств при ИК−возбуждении
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Аннотация. Рассмотрен порядок твердофазного синтеза перовскитоподобной структуры станната кальция, 
активированного тремя ионами редкоземельных элементов Yb3+,Er3+,Но3+. Установлено, что для форми-
рования люминесцентной структуры CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ необходимо соблюдение следующих условий 
синтеза: температура прокалки — 1250 °С, длительность — не менее 18 ч. Исследованы люминесцентные 
свойства образцов при возбуждении полупроводниковым лазерным диодом с длиной волны 960 нм. На 
спектрах люминесценции зафиксированы полосы излучения в видимой и ИК−областях спектра. Установ-
лено, что ионы Yb3+ преимущественно выступают в роли сенсибилизаторов и способны передавать часть 
поглощенной энергии ионам Er3+ и Но3+, вызывая усиление люминесценции в соответствующих им полосах. 
Ионы Er3+ также передают часть поглощенной энергии ионам Но3+, в результате чего наблюдается усиление 
интенсивности ИК−люминесценции в полосах 1194 и 1950 нм. Приведена схема возможных энергетических 
переходов в системе CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ при возбуждении лазером с длиной волны 960 нм. Подробно 
описан механизм передачи энергии между ионами Yb3+,Er3+,Но3+. Изучена зависимость интенсивности лю-
минесценции исследуемого люминофора в области 994, 1194, 1550, 1950 нм от концентрации ионов Но3+. 
Максимум интенсивности для полос излучения 1194 и 1950 нм наблюдается при концентрации ионов Но3+ 
0,007 ат. долей. Предложено использовать люминесцентную структуру CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ в качестве 
источников излучения, способных преобразовывать ИК−излучение из области 960 нм в ИК−излучение с 
длиной волны ~2000 нм.
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Введение

Соединения на основе CaSnO3, принадлежа-
щие к классу перовскитоподобных станнатов типа 
МSnO3, становятся все более востребованными 
благодаря разнообразию их электромагнитных 
свойств. В настоящее время они находят применение 
в многочисленных областях электронной техники 
как материалы для изготовления катодов, термо-
стабильных конденсаторов, фотокатализаторов, 
датчиков газа, влажности и т. д. [1, 2]. Люминес-
центные свойства станнатов щелочноземельных 
металлов изучены мало. Большая часть работ посвя-

щена исследованию соединений на основе станната 
кальция, излучающих в видимой области спектра 
[3—6]. Лишь несколько работ посвящены изучению 
ИК−люминесценции соединений на основе станната 
кальция в области 900—1600 нм [7, 8]. Информации 
о люминесцентных свойствах перовскитоподоб-
ных станнатов в области 1700—2000 нм на момент 
выполнения настоящей работы авторами не обна-
ружено. Поэтому исследование люминесцентных 
свойств соединений на основе CaSnO3 в этой обла-
сти спектра является актуальной научной задачей. 
Проведенные ранее исследования одноактива-
торных люминесцентных структур CaSnO3 : Yb3+, 
CaSnO3 : Er3+, CaSnO3 : Ho3+, а также двухактиватор-
ных люминесцентных структур CaSnO3 : Yb3+,Er3+ 
и CaSnO3 : Yb3+,Ho3+, показало наличие передачи 
энергии от ионов Yb3+ к ионам Er3+ и Ho3+. Благодаря 
этому увеличивается интенсивность люминесцен-
ции в полосах с длиной волны 1550 и 1950 нм соот-
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ветственно. Ниже рассмотрены механизмы преоб-
разования энергии в комбинации Yb3+—Er3+—Ho3+ 
и возможности усиления ИК−люминесценции в об-
ласти 1950 нм за счет передачи ионам Ho3+ энергии 
от ионов Yb3+ и Er3+. Для решения этой задачи были 
синтезированы серии опытных образцов с общей 
формулой (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3 и исследованы 
их люминесцентные свойства.

Образцы и методы исследования

На первом этапе опробовали различные режи-
мы твердофазного синтеза и подбирали наиболее 
оптимальные температурно−временные параметры 
прокалки чистого состава CaSnO3. В качестве исход-
ных компонентов использовали карбонат кальция 
CaCO3 и гидроксид олова Sn(OH)2, которые смешива-
ли в сухом виде в стехиометрическом соотношении 
1 : 1. После тщательного размола шихту просеивали 
через сито № 100, засыпали в алундовые тигли, ко-
торые помещали в высокотемпературную печь для 
термообработки. Исследования показали, что для 
формирования чистой фазы CaSnO3 необходимо 
осуществлять прокалку образцов в окислительной 
атмосфере печи при температуре 1250 °С в течение 
18 ч [9]. 

На втором этапе получали образцы станната 
кальция, активированные ионами редкоземельных 
элементов (РЗЭ). Состав шихты рассчитывали по 
формуле (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3. Индексы «x», «y», 
«z» в формуле соответствуют содержанию каждого 
элемента в составе люминофора в атомных долях. 
Поскольку люминесцентные свойства исследуемых 
структур чувствительны к наличию примесей, для 
синтеза системы CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ использо-
вали особо чистые оксиды РЗЭ Yb2O3, Er2O3, Ho2O3, 

которые добавляли в шихту в виде растворов ни-
тратов. Концентрация ионов Yb3+ в образцах была 
постоянной и составляла 0,05 ат. долей. Согласно 
данным проведенных ранее исследований [10], 
именно эта концентрация обеспечивает максималь-
ную интенсивность люминесценции в полосе 996 нм 
в системе (Ca0,95Yb0,05)SnO3 при возбуждении излу-
чением с длиной волны 960 нм. Концентрация ионов 
Er3+ составляла 0,02 ат. долей и также не изменя-
лась. Такое значение обеспечивает максимальную 
интенсивность люминесценции в полосе 1550 нм 
в системе (Ca0,93Yb0,05Er0,02)SnO3 при оптическом 
возбуждении лазером с длиной волны 960 нм [11]. 
Концентрация ионов Но3+ изменялась от 0,00005 до 
0,1 ат. долей. Карбонат кальция и растворы нитратов 
РЗЭ смешивали в жидком виде, после чего поме-
щали образцы в сушильный шкаф и высушивали в 
течение 2 ч. После этого в шихту добавляли гидрок-
сид олова и плавни, смесь тщательно размельчали 
и просеивали. Далее шихту засыпали в алундовые 
тигли и калили при температуре 1250 °С в течение 
18 ч. Плавни SnCl2 (3 % (масс.)), Li2CO3 (1 % (масс.)) и 
Na2CO3 (1 % (масс.)) вводили в шихту люминофора 
для снижения температуры плавления и увели-
чения скорости диффузии компонентов раствора. 
Кроме того, ионы щелочных металлов Li+ и Na+ 

выполняют также роль компенсирующих приме-
сей. Они частично компенсируют зарядовое несо-
ответствие, возникшее при замещении ионов Ca2+ 
в узлах кристаллической решетки CaSnO3 на ионы 
Yb3+, Er3+, Но3+ [5, 12, 13].

Расчетно−фазовый анализ состава синтези-
рованных образцов проводили на рентгеновском 
дифрактометре «ДИФРЕЙ 401» (CuKα−излучение, 
Ni−фильтр). Параметры элементарных ячеек рас-
считывали с использованием программы Difract. 
Гранулометрический состав полученных порошков 
исследовали с помощью лазерного анализатора раз-
меров частиц «Микросайзер−201А». Спектры люми-
несценции и возбуждения в диапазоне 400—2100 нм 
снимали с использованием монохроматора МДР−41, 
ФЭУ−62, ФЭУ−100, импульсного лазерного полупро-
водникового диода с длиной волны 960 нм. 

Результаты и их обсуждение

Станнат кальция CaSnO3 имеет перовскитопо-
добную кристаллическую структуру с орторомбиче-
ской сингонией и пространственной группой Pbnm. 
Легирование станната кальция ионами РЗЭ, при 
котором ионы Yb3+, Er3+, Но3+ занимают места ио-
нов щелочноземельного металла Ca2+, не вызывает 
изменений в симметрии кристаллической решетки 
[14—16]. На рис. 1 приведены результаты рентгено-
фазового анализа образцов чистого станната каль-
ция, синтезированного при постоянной температуре 
и различной длительности прокалки, а также стан-
ната кальция, активированного ионами РЗЭ.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов CaSnO3, синтезированных 
при длительности прокалки 1 (1), 10 (2), 18 (3) ч, а также 
образца CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+, синтезированного в тече-
ние 18 ч (4). Температура синтеза для всех образцов со-
ставляла 1250 °С

Fig. 1. X−ray diffraction patterns of CaSnO3 specimens 
synthesized with calcinations time (1) 1, (2) 10, and (3) 18 h 
and CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ specimen synthesized for (4) 18. 
The synthesis temperature for all the specimens was 1250 °C
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Положение и интенсивность дифракционных 
пиков соответствуют фазе CaSnO3. Острые дифрак-
ционные пики указывают на высокую кристаллич-
ность образцов. По данным гранулометрического 
анализа, средний размер частиц для структуры 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Ho0,007)SnO3 составил 30,5 мкм.

П р и  в о з б у ж д е н и и  с т р у к т у р ы
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 излучением с длиной 
волны 960 нм в видимой области спектра наблю-
дается антистоксовая люминесценция в полосах 
540—560 нм и 640—690 нм (рис. 2). 

В полосе 540—560 нм не прослеживается чет-
кой зависимости интенсивности люминесценции 
от концентрации ионов гольмия, поскольку спектр 
излучения в этой области представляет собой на-
ложение люминесцентных полос нескольких акти-

Рис. 4. Спектры люминесценции образцов 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 в диапазоне 1000—2150 нм 
при возбуждении лазером с длиной волны 960 нм:
1 — z = 0,00005 ат. долей; 2 — 0,0005; 3 — 0,007

Fig. 4. 1000—2150 nm range luminescence spectra 
of (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 specimens for 960 nm 
laser excitation:
(1) z = 0.00005 at.fr.; (2) 0.0005; (3) 0.007

Рис. 3. Спектры люминесценции образцов 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3) в диапазоне 740—775 нм при 
возбуждении лазером с длиной волны 960 нм:
1 — z = 0,00005 ат. долей; 2 — 0,0005; 3 — 0,007

Fig. 3. 740—775 nm range luminescence spectra 
of (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 specimens for 960 nm laser 
excitation:
(1) z = 0.00005 at.fr.; (2) 0.0005; (3) 0.007

Рис. 2. Спектры люминесценции образцов 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 (z = 0,00005; 0,0005; 0,007) 
в видимом диапазоне при возбуждении лазером с дли-
ной волны 960 нм:
1 — z = 0,00005 ат. долей; 2 — 0,0005; 3 — 0,007

Fig. 2. Visible Range Luminescence spectra 
of (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 specimens (z = 0,00005; 
0,0005; 0,007) for 960 nm laser excitation:
(1) z = 0.00005 at.fr.; (2) 0.0005; (3) 0.007

ваторов. Пик с длиной волны 545 нм при концентра-
ции ионов Но3+ 0,007 ат. долей обусловлен переходом 
5F4 → 5I8 в ионе гольмия. Два других пика в этой по-
лосе с концентрацией ионов гольмия 0,0005 и 0,00005 
имеют два максимума 545 и 550 нм и связаны с 
переходами 5F4 → 5I8 в ионах гольмия и 4S3/2 → 4I15/2 

в ионах эрбия. В полосе 640—690 нм с увеличением 
концентрации ионов Но3+ в составе люминофора 
интенсивность люминесценции падает. Люминес-
центные пики в этой области вызваны переходом 
4F9/2 → 4I15/2 в ионах Er3+. Подобную антистоксовую 
люминесценцию в видимой области спектра наблю-
дали авторы работ [8, 13].

Слабая люминесценция зафиксирована в ближ-
ней ИК−области спектра ~740—770 нм. Люминесцен-
ция в этой области объясняется переходами 5I4 → 5I8 
в ионах Но3+ (рис. 3). 

С увеличением концентрации ионов Но3+ до зна-
чения 0,0005 ат. долей интенсивность люминесцен-
ции в этой полосе увеличивается, далее наблюдает-
ся спад, вызванный концентрационным тушением 
люминесценции.

При воздействии на вещество возбуждающего 
излучения с длиной волны 960 нм зарегистрированы 
также полосы ИК−люминесценции с максимумами 
~996, 1194, 1550 и 1950 нм (рис. 4). 

Излучение в этих полосах соответствует сле-
дующим переходам: 

− полоса 996 нм — переходу 2F5/2 → 2F7/2 в ионе 
Yb3+; 

− полоса 1194 нм — переходу 5I6 → 5I8 в ионе 
Ho3+; 

− полоса 1550 нм — переходу 4I13/2 → 4I15/2 в 
ионе Er3+; 

− полоса 1950 нм — переходу 5I7 → 5I8 в ионе 
Ho3+.

Из рис. 3 видно, что с ростом концентрации 
ионов Но3+ в матрице люминофора интенсивность 
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люминесценции в полосах, соответствующих ионам 
Но3+, растет. В то же время в полосах, соответствую-
щих ионам Yb3+ и Er3+, наблюдается обратная зави-
симость. Ранее авторами было установлено, что при 
возбуждении лазерами с длиной волны  811—960 нм 
образцов со структурой (Ca1−xHoх)SnO3 люминесцен-
ция отсутствует, а в системах (Ca1−x−yYbxHoy)SnO3 
и (Ca1−x−yErxHoy)SnO3 наблюдается люминесценция 
в полосах (Yb3+, Но3+) и (Er3+, Но3+) соответственно 
[10, 11]. Исходя из этого был сделан вывод, что в ука-
занных двухактиваторных системах возбуждение 
происходит через ионы Yb3+/Er3+, которые в данном 
случае выступают в роли центров возбуждения. 
Часть энергии передается с возбужденных энерге-
тических уровней ионов Yb3+/Er3+ на уровни ионов 
Но3+, с последующими оптическими переходами в 
ионах Но3+. Слабая интенсивность люминесценции 
образцов (Ca1−x−yErxHoy)SnO3 по сравнения с образ-
цами (Ca1−x−yYbxHoy)SnO3 указывает на то, что при 
ИК−возбуждении ионы Yb3+ более эффективно ве-
дут себя в роли сенсибилизаторов, чем ионы Er3+. 

Перераспределение в интенсивности люми-
несцентных пиков (см. рис. 4) также указывает 
на существование в люминесцентной системе 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 энергетической передачи 
от ионов Yb3+ и Er3+ к Но3+. Механизм преобразо-
вания энергии в системе (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3 
с тремя активаторами можно описать следующим 
образом.

1. При возбуждении люминесцентной систе-
мы источником излучения с длиной волны 960 нм 
электроны основных уровней в ионах Yb3+ (2F7/2) и 
Er3+ (4I15/2 ) приобретают энергию, достаточную для 
перехода в возбужденные состояния 2F5/2 и 4I11/2 со-
ответственно.

2. В ионах Yb3+ поглощенная энергии расходу-
ется: на энергию фононов, излучательный переход 
2F5/2  → 2F7/2, передачу энергии от возбужденного со-
стояния 2F5/2 ионов Yb3+ на верхние энергетические 

уровни ионов Ho3+ и Er3+ (кооперативная сенсибили-
зация), резонансное взаимодействие между ионами 
Yb3+ (2F5/2), Ho3+ (5I6) и Er3+ (4I11/2).

3. В ионной паре Yb3+—Ho3+ происходят сле-
дующие процессы преобразования энергии: заброс 
электронов с возбужденного уровня 2F5/2 ионов 
Yb3+ на возбужденные уровни 3K8, 5F2, 5F3, 5S2, 5F4 
ионов Ho3+ с последующей антистоксовой люми-
несценцией; резонансная передача энергии от воз-
бужденного 2F5/2 уровня Yb3+ к возбужденному 
уровню 5I6 ионов Ho3+ с возникновением стоксовой 
ИК−люминесценции.

4. В ионной паре Yb3+—Er3+ происходят сле-
дующие процессы преобразования энергии: заброс 
электронов с возбужденного уровня 2F5/2 ионов Yb3+ 
на возбужденный уровень 4F7/2 ионов Er3+ с после-
дующей антистоксовой люминесценцией, резонанс-
ная передача энергии от возбужденного 2F5/2 уровня 
Yb3+ к возбужденному уровню 4I11/2 ионов Er3+ с 
возникновением стоксовой ИК−люминесценции в 
полосе 1550 нм.

5. В ионной паре Er3+—Ho3+ происходят следу-
ющие процессы преобразования энергии: резонанс-
ная передача энергии от возбужденного уровня 4I11/2 
ионов Er3+ к возбужденному уровню 5I6 ионов Ho3+ с 
возникновением стоксовой ИК−люминесценции.

Схема всех перечисленных выше энергетиче-
ских переходов в видимой и ИК−областях представ-
лена на рис. 5. Для ее посторения использовали зна-
чения энергий электронных состояний ионов Yb3+, 
Er3+, Но3+, полученные авторами работ [8, 17].

Для уточнения зависимости интенсивности 
люминесценции в полосах 994, 1194, 1550 и 1950 нм 
от концентрации ионов Ho3+ была дополнительно 
синтезирована серия экспериментальных образцов 
со значениями z = 0,001, 0,007, 0,01, 0,05, 0,1 ат. долей 
(рис. 6). 

При низких концентрациях Ho3+ интенсивность 
люминесценции в полосах, соответствующих ио-

нам иттербия (994 нм) и эрбия (1550 нм), имеет 
максимальные значения. Далее с увеличением 
концентрации гольмия она постепенно снижа-
ется. В полосах с длиной волны 1194 и 1950 нм, 
соответствующих излучательным переходам 
в ионах гольмия, наоборот, наблюдается рост 
интенсивности люминесценции. При значении 
z = 0,007 ат. долей она достигает максимума. 
Дальнейшее увеличение концентрации ионов 
гольмия в кристаллической решетке основы 
люминофора приводит к усилению процессов 
концентрационного тушения люминесценции.

Для оценки эффективности излучения 
системы (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 в поло-
се ~2000 нм при измерении спектров люми-
несценции образцов этой серии в качестве 
опорного образца использовали наилучший 
двухактиваторный состав (Ca0,943Yb0,05Ho0,007)
SnO3. Исследования показали, что при кон-

Рис. 5. Схематическая диаграмма механизма передачи энергии меж-
ду ионами Yb3+, Er3+ и Ho3+ в системе (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3

Fig. 5. Schematic of energy transfer between Yb3+, Er3+ and Ho3+ ions in 
the (Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3 system
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центрации ионов Ho3+ 0,007 ат. долей трехактива-
торный состав (Ca0,923Yb0,05Er0,02Ho0,007)SnO3 об-
ладает большей интенсивностью люминесценции, 
чем опорный образец (Ca0,943Yb0,05Ho0,007)SnO3. 
Если принять интенсивность опорного образца 
(Ca0,943Yb0,05Ho0,007)SnO3 в полосе 1950 нм за 100 %, 
то интенсивность образца с тремя активаторами 
(Ca0,923Yb0,05Er0,02Ho0,007)SnO3 в этой полосе на 25 % 
выше. Таким образом, экспериментальные дан-
ные подтверждают наличие процесса передачи 
энергии от ионов эрбия к ионам гольмия в системе 
(Ca1−x−y−zYbxEryHoz)SnO3. Благодаря этому наблю-
дается усиление люминесценции ионов гольмия в 
полосе ~2000 нм.

Способность люминесцентной системы 
CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ преобразовывать излуче-
ние из ближней ИК−области (960 нм) в излучение 
с большей длиной волны (~2000 нм) можно исполь-
зовать при создании различных фотопреобразо-
вателей, защитных меток и маркеров, источников 
ИК−излучения. Источники излучения с длиной 
волны более 1500 нм активно используются для 
передачи информации по волоконно−оптическим 
линиям связи [19], все чаще они находят применение 
в офтальмологии [20], локации, обработке материа-
лов, поскольку этот диапазон излучения безопасен 
для глаз.

Заключение

Установлен механизм взаимодействия ионов 
РЗЭ Yb3+, Er3+, Ho3+в кристаллической решетке 
станната кальция. Экспериментально доказана воз-
можность усиления ИК−люминесценции в области 
1950 нм за счет передачи энергии от ионов Yb3+ и Er3+ 
к ионам Ho3+. Обнаружено, что на механизм энерго-
передачи и вероятность излучательных переходов 
большое влияние оказывают концентрации ионов 
Ho3+ в люминесцентном составе. Максимальная ин-

тенсивность люминесценции в полосе 1950 нм со-
ответствует концентрации ионов Ho3+ 0,007 ат. до-
лей. 
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Рис. 6. Зависимости интенсивности люминесценции 
(Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 от концентрации Ho3+ для по-
лос 994 (1), 1194 (2), 1550 (3) и 1950 (4) нм

Fig. 6. (Ca0,93−xYb0,05Er0,02Hoz)SnO3 luminescence intensity as a 
function of Ho3+ concentration for (1) 994, (2) 1194, (3) 1550 
and (4) 1950 nm bands
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Synthesis of system CaSnO3 : Yb3+,Er3+,Но3+ system 
and IR−excitation study of its luminescence

U. A. Mar’ina1,§, V. A. Vorob’ev1, A. P. Mar’in1

North−Caucasus Federal University, 1 Pushkina Str., Stavropol 355009, Russia

Abstract. Features of solid−phase synthesis and a research technique of the perovskit structure of calcium stannat activated 
by three ions of the rare−earth elements Yb3+, Er3+, Ho3+ are described. It is established that for the formation of luminescent 
structure of CaSnO3 : Yb3+, Er3+, to Ho3+ the following conditions of synthesis are required: calcination temperature 1250 °C 
and duration at least 18 h. the luminescent properties of the samples for excitation were probed by a semiconductor laser 
diode with a 960 nm wavelength. Luminescence emission bands in the visible and IR−regions were recorded. We show that 
Yb3+ ions preferentially act as sensitizers and are capable to transfer part of the absorbed energy to Er3+ ions and Ho3+, 
causing a luminescence gain in the bands corresponding to them. Er3+ ions also transfer part of the absorbed energy to 
Ho3+ ions, and therefore an intensity gain of IR luminescence in the bands at 1194 and 1950 nm is observed. The diagram of 
energetic transitions is provided for the CaSnO3 : Yb3+, Er3+, Ho3+ system for excitation by a laser with a 960 nm wavelength, 
and the mechanism of energy transmission between ions of Yb3+, Er3+, Ho3+ is explicitly described. The dependence of the 
luminescence intensity of the studied phosphor in the area 994, 1194, 1550, 1950 nm on the concentration of Ho3+ ions 
is studied. The intensity maxima for the emission bands at 1194 and 1950 nm are observed for Ho3+ ion concentration of 
0.007 atomic shares. It is suggested to use the CaSnO3 : Yb3+, Er3+, Ho3+ luminescent structure as the source of radiation 
capable to transform IR radiation in the 960 nm region to IR radiation with a wavelength of about 2000 nm.
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