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Аннотация 
Выполнены исследования стекол на основе оксидов тяжелых металлов Bi2O3 и PbO. Рассматривается возможность их 
использования в апконверсионных датчиках температуры, основанных на измерении отношения пиков 
люминесценции ионов Er3+ в области 500–700 нм. Объектом исследования был состав стекла 35Bi2O3-40PbO-
25Ga2O3 (мол.%), также были синтезированы образцы стекла, активированные ионами Er3+ и соактивированные 
ионами Yb3+ и Nd3+. С целью получения спектров апконверсионной люминесценции активированных стекол в 
области 500–700 нм синтез был проведен в тиглях из кварцевого стекла, в отличие от классически применяемых для 
синтеза стекол данного класса тиглей из платины. Использование кварцевого тигля позволило расширить рабочий 
спектральный диапазон стекол в видимой области. Измерены спектры поглощения в видимом и инфракрасном 
диапазонах, проведена оценка содержания OH групп в стекле на основе коэффициента поглощения в области 3 мкм. 
Полученное значение коэффициента поглощения существенно меньше, чем для целого ряда оксидных 
многокомпонентных стекол. Спектры люминесценции регистрировались при возбуждении титан-сапфировым 
лазером с длиной волны 975 нм. Предложен механизм, описывающий природу пиков люминесценции с максимумами 
около 531, 552 и 665 нм. Для образца стекла, содержащего ионы Er3+ и Yb3+,  наблюдалось увеличение интенсивности 
полосы в красной области спектра относительно полос с максимумами около 531, 552 нм, что было объяснено 
переносом энергии возбуждения от ионов Yb3+ ионам Er3+. Полученные результаты указывают на принципиальную 
возможность использования в качестве чувствительного элемента для оптических люминесцентных датчиков 
температуры стекол исследованного состава при проведении синтеза в кварцевом тигле. 
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Abstract 
The paper deals with research of glasses based on heavy metal oxides Bi2O3 and PbO. We consider the application possibility 
of glasses mentioned above for the upconversion temperature sensors based on the ratio measurement of the luminescence 
peaks of Er3 + ions in the 500–700 nm region. The glass composition of 35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 (mol. %) was considered as 
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the object of the study; glass samples doped with Er3 + ions and co-doped with Yb3 + and Nd3 +  ions were also synthesized. In 
order to obtain the upconversion luminescence spectra of doped glasses in the 500–700 nm spectral region, the synthesis was 
carried out in quartz glass crucibles in contrast to platinum crucibles usually used for the synthesis of this type of glasses. The 
quartz crucible application enabled extension of the operational spectral range of glasses in the visible region. Absorption 
spectra in the visible and infrared bands were measured, and the OH group content in the glass was estimated on the basis of 
the absorption coefficient in the region around 3 μm. The obtained value of the absorption coefficient is substantially smaller 
than for a number of oxide multicomponent glasses. The luminescence spectra were recorded at excitation by a titanium-
sapphire laser with 975 nm wavelength. We proposed a mechanism for description of the nature of the luminescence peaks 
with maxima about 531, 552 and 665 nm. A band intensity increase in the red spectral region relative to bands with maxima 
about 531, 552 nm was observed for a glass sample containing Er3+ and Yb3+ ions that was explained by the energy transfer 
from Yb3+ ions to Er3+ ions. The results obtained demonstrate possibility in principle to use the investigated glass composition 
as a sensitive element for optical luminescent sensors when synthesizing in a quartz crucible.  
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luminescent properties, rare-earth ions, absorption spectra, glasses based on heavy metal oxides, doped glasses, spectral 
properties, excitation energy transfer, ytterbium, neodymium 

 

Введение 
 

Неорганические стекла, активированные редкоземельными ионами, последние годы неизменно яв-
ляются объектом научных исследований в связи с широким спектром применения данных материалов в 
медицине [1, 2], волоконной оптике [3], термометрии [4], интегральной электронике и оптических линиях 
связи. Среди редкоземельных элементов в качестве активаторной добавки к стеклам наиболее широкое 
применение получили ионы эрбия Er3+. На сегодняшний день в телекоммуникационных системах исполь-
зуются широкополосные волоконные усилители, активированные ионами Er3+ и соактивированные иона-
ми иттербия Yb3+ [5]. Другой важной областью применения материалов, содержащих ионы Er3+, стали 
апконверсионные температурные датчики: при возбуждении на длине волны 975 нм материалы, активи-
рованные ионами Er3+, имеют группы полос люминесценции в области 500–700 нм. Температурные ап-
конверсионные оптические датчики получили широкое распространение и в некоторых областях техники 
вытеснили классические датчики температуры за счет высокой точности, помехоустойчивости, высокой 
чувствительности и отсутствия влияния электромагнитных полей. Ионы Er3+ получили широкое приме-
нение в температурных датчиках в качестве активаторной добавки в стекла и стеклокерамики благодаря 
наличию термически связанных энергетических уровней 2H11/2 и 4S3/2, населенность которых подчиняется 
распределению Больцмана. Как было показано в исследовании [6], важную роль в температурной чувст-
вительности оптического датчика играет стеклообразная матрица. В связи с этим ведутся исследования 
разнообразных активированных и соактивированных стеклообразных систем в качестве чувствительного 
элемента. Так, были исследованы силикатные, фторидные, фосфатные, теллуритные и халькогенидные 
системы. Было установлено, что преимущество имеют стеклообразные системы, обладающие меньшим 
значением высокочастотной границы колебательного спектра. Однако до сих пор вопрос выбора стекло-
образной матрицы в качестве чувствительного элемента для апконверсионного температурного датчика 
остается открытым. 

Объектом исследования был выбран состав стекла на основе стеклообразной системы Bi2O3-PbO-
Ga2O3. Стекла указанной тройной системы имеют широкое окно прозрачности (0,4–8,0 мкм), высокий 
показатель преломления (более 1,9), высокую плотность (более 6,0 г/см3), а также значение высокочас-
тотной границы колебательного спектра ωmax, равное 780 см–1, что меньше, чем у силикатных (1100 см–1 

[7]), германатных (880 см–1 [8]) и боратных (1400 см–1 [9, 10]) стеклообразных систем. 
Стекла указанной системы, в связи с высокой химической коррозийностью расплава стекла к мате-

риалу тигля, используемого при синтезе, имеют различную коротковолновую границу пропускания, в 
частности, при использовании тиглей из платины – около 650 нм, золота – 550 нм, корунда – 550 нм и 
кварцевого стекла – 500 нм [11]. В подавляющем большинстве публикаций проводятся исследования сте-
кол указанной системы, синтезированных в платиновых тиглях. 

На сегодняшний день в литературе отсутствуют данные об изучении спектров апконверсии акти-
вированных стекол системы Bi2O3-PbO-Ga2O3 в спектральной области от 500 нм. С целью получения 
спектров апконверсионной люминесценции в области от 500 нм синтез стекол проводился в кварцевых 
тиглях. В работе рассматриваются спектры поглощения и апконверсионной люминесценции образцов 
стекол, активированных и соактивированных ионами редкоземельных элементов. 
 

Объект исследования и методика эксперимента 
 

В качестве матрицы был выбран состав 35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 (мол.%), который имеет низкую 
склонность к кристаллизации при медленном охлаждении на воздухе. Составы и названия образцов ис-
следуемых стекол приведены в таблице. 

В исследовании использовались оксиды редкоземельных элементов: Er2O3, Nd2O3, Yb2O3. Исход-
ные реактивы Bi2O3, PbO, Ga2O3 имели маркировку «ОСЧ». Синтез стекол проводился при температуре 
900°С без перемешивания в открытом тигле в течение 45 мин. Расплав стекломассы вырабатывался на 
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нагретую до температуры 300±10°С стальную пластину, далее проводился отжиг в муфельной печи при 
Т=300°С в течение 2 ч. 

Регистрация спектров оптического поглощения в области длин волн 400–2500 нм проводилась на 
спектрофотометре Perkin-Elmer LLC, Lambda 900, в области длин волн 2500–6000 нм – на инфракрасном 
Фурье-спектрометре ФСМ 1201. В качестве источника возбуждения использовался непрерывный титан-
сапфировый лазер с длиной волны 975 нм (модель 3900 Spectra Physics). Сигналы от приемника усилива-
лись и обрабатывались с помощью цифрового синхронного усилителя (SR850 Standford Research 
Systems). Спектры люминесценции регистрировались с использованием монохроматора (Acton-300) и 
фотоумножителя Hamamatsu R928. Все измерения проводились при комнатной температуре. 
 

Состав, мол.% 
Содержание активатора, 

мас.%, сверх 100 
Название образца 

35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 – BPG01 
35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 0,2 Er2O3 BPG01+0,2Er2O3 
35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 0,2 Er2O3 + 0,2 Nd2О3 BPG01+0,2Er2O3+0,2Nd2O3 
35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 0,2 Er2O3 + 0,2 Yb2O3 BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3 

 

Таблица. Составы исследуемых стекол 
 

Результаты измерений. Спектры пропускания и поглощения 
 

На рис. 1 представлен спектр пропускания неактивированного образца стекла BPG01, синтезиро-
ванного в кварцевом тигле. Видно, что окно прозрачности находится в области 0,5–4,5 мкм. Длинновол-
новая граница находится в области 4,5 мкм, что связано с присутствием кварца в сетке стекла. Коротко-
волновая граница находится в ожидаемой области – 500 нм, что соответствует литературным данным. 

Обращает на себя внимание широкая полоса поглощения в области 3 мкм, которая связана с при-
сутствием в структуре стекла OH групп. Данная примесь характерна для многих оксидных многокомпо-
нентных стекол. 

 
 

Рис. 1. Спектр оптического пропускания образца стекла состава 35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 
 

В ряде работ [12–14] проводится расчет коэффициента поглощения в области 3 мкм, обеспечивае-
мый ОН группами в стекле, при этом используется следующая формула: αOH[смିଵ] = − ଵ ln ்್், 

где αOH – коэффициент поглощения OH групп в области 3 мкм; l – толщина образца [см]; Тb – минималь-
ное значение пропускания [%] около полосы поглощения OH групп; T – минимальное значение пропус-
кания в полосе поглощения. 

С точки зрения люминесцентных свойств, примеси OH групп являются тушителями люминесцен-
ции и негативно сказываются на кинетических и энергетических параметрах. Полученное значение αOH 
для стекла состава 35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3 составляет 0,284 см–1. Стоит отметить, что вычисленное зна-
чение коэффициента поглощения существенно меньше, чем для оксифторидных (1,09 см–1 [14]), фтора-
люминатных (2,78 см–1 [15]) и теллуритных (0,60 см–1 [16]) стекол, однако для бескислородных стеклооб-
разных матриц содержание гидроксильных групп имеет меньшее значение. Таким образом, активирован-
ные стекла исследуемого состава имеют преимущество перед многими классами оксидных многокомпо-
нентных стекол с точки зрения люминесцентных свойств. 

Спектры поглощения исследуемых образцов в диапазоне 500–1100 нм представлены на рис. 2. Как 
можно заметить, образец исходного неактивированного стекла не имеет полос поглощения; для активи-
рованных образцов имеются характерные полосы, связанные с внутриконфигурационными переходами 
редкоземельных ионов. 
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Для всех образцов, содержащих ионы эрбия Er3+, были получены полосы поглощения, максимумы 
которых расположены около 523, 546, 653, 802 нм. Данные полосы связаны с переходами из основного 
4I15/2 на возбужденные состояния, на уровни 2H11/2, 

4S3/2, 
4F9/2, 

4I9/2 соответственно. Положение данных по-
лос при введении соактиватора не изменяется. Помимо этого, на спектрах всех активированных образцов, 
кроме образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3, имеется полоса поглощения в области 980 нм, связанная с пе-
реходом 4I15/2 → 4I11/2. Стоит отметить, что данная полоса поглощения, хоть и имеет малую ширину и ин-
тенсивность, но превышает таковую в области 800 нм, что делает целесообразным использование в каче-
стве накачки источника возбуждения с длиной волны около 980 нм. 

На спектре поглощения образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Nd2O3, помимо полос поглощения ионов эр-
бия имеются связанные с присутствием ионов неодима Nd3+ полосы поглощения в области 587 и 752 нм. 
Данные полосы соответствуют энергетическим переходам 4I9/2 → 4G5/2 и 4I9/2 → 4F7/2. Кроме этого, незна-
чительно увеличились интенсивность и ширина полосы поглощения в области 800 нм, поскольку неодим 
имеет полосу поглощения в области 808 нм, соответствующую переходу 4I9/2 → 4F5/2. Таким образом, по-
глощение около 800 нм связано с поглощением обоих редкоземельных активаторов. Введение неодима в 
качестве сенсибилизатора позволяет повысить сечение поглощения рассматриваемой полосы и, тем са-
мым, для соактивированного неодимом образца в качестве источника возбуждения становится возмож-
ным использовать источник как с длиной волны около 808 нм, так и с 980 нм. 

Введение в состав стекла соактиватора иттербия приводит к появлению интенсивной широкой по-
лосы поглощения в области 980 нм, которая существенно превышает поглощения ионов эрбия и пере-
крывает его полосу 4I15/2 → 4I11/2. Указанная полоса поглощения соответствует переходу иттербия  
2F7/2 → 

2F5/2. Поскольку ширина полосы поглощения иттербия составляет около 100 нм, это повышает 
эффективность поглощения энергии возбуждения и расширяет спектральный диапазон (870–1100 нм) 
источников, которые могут применяться для данной цели. Указанный факт позволяет использовать в ка-
честве источника накачки широкодоступные высокомощные компактные лазерные диоды. По сравнению 
с остальными образцами, у образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3 самая широкая полоса поглощения, а зна-
чит, создание на основе данного состава оптоволоконных лазеров позволит достичь бóльшей эффектив-
ности при меньшей длине волокна [17]. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения исследуемых образцов.  
Спектры смещены по вертикали для наглядности 

 

Результаты измерений. Спектры люминесценции 
 

Спектры видимой люминесценции активированных и соактивированных стекол представлены на 
рис. 3. Схема энергетических уровней иона Er3+ и механизмы переноса энергии возбуждения для образца 
BPG01+0,2Er2O3 приведены на рис. 4. Все образцы имеют две группы полос в области 500–700 нм, соот-
ветствующие энергетическим переходам иона Er3+ 4H11/2, 

4S3/2, 
4F9/2→

4I15/2. Энергетический переход с 
уровней 4H11/2, 

4S3/2 в основное состояние 4I15/2 обусловливает пики люминесценции с максимумами около 
531 и 552 нм. Населенность уровней 4H11/2 и 4S3/2 достигается с участием уровня 4F7/2 с помощью меха-
низмов переноса энергии [18].  
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Рис. 3. Спектры видимой люминесценции активированных и соактивированных образцов стекол,  
нормированных на максимум интенсивности каждого спектра.  

Спектры смещены по вертикали для наглядности 
 

 
 

Рис.  4. Схема энергетических уровней иона Er3+ и механизмы переноса энергии возбуждения для образца 
BPG01+0,2Er2O3 при возбуждении на длине волны 975 нм 

 

Рассмотрим более подробно данный процесс, состоящий из следующих механизмов: поглощение 
из основного состояния (ground state absorption – GSA), поглощение из возбужденного состояния (excited 
state absorption – ESA), кросс-релаксация (cross relaxation – CR). Заселение уровня 4F7/2 может происхо-
дить по следующей схеме: 

GSA: 4I15/2(Er3+) + a photon → 4I11/2(Er3+); 
ESA1: 4I11/2(Er3+) + a photon → 4F7/2(Er3+); 
CR: 4I11/2(Er3+) + 4I11/2(Er3+) → 4I15/2(Er3+) + 4F7/2(Er3+). 
С энергетического уровня 4F7/2 ионы эрбия Er3+ безызлучательно релаксируют на уровни 4H11/2 и 

4S3/2 благодаря малой ширине энергетической щели между уровнями. Далее происходит излучательный 
переход в основное состояние: 2H11/2/

4S3/2→
4I15/2 с люминесценцией в зеленой области спектра. 

Красная полоса люминесценции с максимумом около 665 нм может быть связана с несколькими 
механизмами заселения уровня 4F9/2. Первый механизм связан с безызлучательным переходом 4S3/2→

4F9/2 
за счет многофононной релаксации. Стоит отметить, что вероятность данного процесса крайне мала, по-
скольку энергетический зазор между уровнями 4S3/2 и 4F9/2 составляет около 3200 см–1, а энергия фононов 
для данного класса стекол не превышает 800 см–1 [11], это означает, что по меньшей мере 4 фонона долж-
ны быть вовлечены в данный процесс. 

Второй, наиболее вероятный, механизм заселения уровня 4F9/2 может быть объяснен поглощением 
из возбужденного состояния (ESA): 

ESA2: 4I13/2 (Er3+) + 4I11/2 (Er3+) → 4I15/2 (Er3+) + 4F9/2 (Er3+). 
Для образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3 относительная интенсивность красной полосы люминес-

ценции (650–675 нм) существенно увеличивается, что свидетельствует об участии ионов Yb3+ в заселении 
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уровня 4F9/2. Схема энергетических уровней и механизмы переноса энергии возбуждения от ионов Yb3 
ионам Er3+ для образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3 приведены на рис. 5. 

В присутствии ионов иттербия Yb3+ энергетический уровень 4F9/2 преимущественно заселяется по 
следующей схеме переноса энергии возбуждения (energy transfer – ET) от ионов Yb3+ ионам Er3+: 

ET: 2F5/2 (Yb3+) + 4I13/2 (Er3+) → 2F7/2 (Yb3+) + 4F9/2 (Er3+). 
В образце BPG01+0,2Er2O3+0,2Nd2O3 не наблюдается явных изменений в спектре видимой люми-

несценции. Данный факт может свидетельствовать об отсутствии переноса энергии возбуждения между 
ионами Nd3+ и Er3+ на уровни энергии 4H11/2 и 4S3/2 при использовании в качестве источника возбуждения 
лазера с длиной волны 975 нм. 
 

 
 

Рис. 5. Схема энергетических уровней и механизмы переноса энергии возбуждения  
для соактивированного Yb3+ /Er3+ образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3  

 

Заключение 
 

Проведены исследования спектрально-люминесцентных свойств стекол состава 35Bi2O3-40PbO-
25Ga2O3, активированных и соактивированных редкоземельными ионами. Синтез стекол осуществлялся в 
кварцевых тиглях с целью расширения окна прозрачности в видимой области (по сравнению с литератур-
ными данными при синтезе в платиновых тиглях). Установлено, что данные стекла обладают окном про-
зрачности 500–4500 нм, что позволяет для образцов, активированных ионами Er3+, получить спектры апкон-
версионной люминесценции. Спектр поглощения неактивированного стекла имеет широкую полосу по-
глощения в области 3 мкм, связанную с присутствием ОН групп. Расчет содержания ОН групп в образце 
неактивированного стекла проведен по значениям коэффициента поглощения в области 3 мкм, в соответст-
вии с принятым в литературе методом. Полученное значение составляет 0,284 см–1, что с точки зрения лю-
минесцентных свойств свидетельствует о преимуществе активированных стекол исследуемого состава пе-
ред оксифторидными, фторалюминатными и теллуритными стеклами. 

Подробно рассмотрены спектры поглощения в видимом диапазоне активированных и со-
активированных образцов. Образец, содержащий ионы Yb3+, имеет интенсивную широкую полосу погло-
щения в области 980 нм, связанную с энергетическим переходом 2F7/2 → 2F5/2. Установлено, что введение в 
качестве соактиватора ионов Nd3+ позволяет повысить сечение поглощения в области 800 нм. Однако меха-
низм переноса энергии возбуждения от ионов Nd3+ к ионам Er3+ требует дальнейшего изучения. 

Получены спектры апконверсионной люминесценции для активированных ионами Er3+ и соакти-
вированных ионами Yb3+/ Nd3+ образцов в видимом диапазоне, с максимумами в области 531, 552 и 
665 нм. Предложен механизм, описывающий природу данных полос на основе схемы энергетических 
уровней ионов Er3+. Для образца BPG01+0,2Er2O3+0,2Yb2O3 повышение относительной интенсивности 
полосы в красной области спектра объяснено переносом энергии возбуждения от ионов Yb3+ ионам Er3+. 

Таким образом, для образцов стекол состава 35Bi2O3-40PbO-25Ga2O3, активированных ионами Er3+ 
и соактивированных ионами Yb3+/Nd3+, получены спектры апконверсионной люминесценции в области от 
500 нм, благодаря проведению синтеза в тиглях из кварцевого стекла. Полученный результат позволяет в 
дальнейшем исследовать данные стекла с точки зрения чувствительного элемента для оптических люми-
несцентных датчиков температуры. 
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