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ФТОР-АЛЮМИНАТНОЕ СТЕКЛО С МАЛЫМ 
СОДЕРЖАНИЕМ ФОСФАТА БАРИЯ: ПЕРСПЕКТИВНЫЙ 

ЛЮМИНОФОР И МАТЕРИАЛ ДЛЯ ТЕРМОМЕТРИИ 

Синтез фторидного стекла, активированного редкоземельными 

ионами – является актуальной задачей создания новых апконверсион-

ных материалов вследствие меньшей энергии фононов в сравнении с 

оксидными матрицами, что обеспечивает уменьшение безизлучатель-

ных потерь, обусловленных многофононной релаксацией [1]. Добавка 

во фторидное стекло нескольких молярных процентов Ba(PO3)2 значи-

тельно увеличивает устойчивость стекла к кристаллизации и упроща-

ет технологию его изготовления [2] при сохранении спектральных и 

люминесцентных свойств, близкими к фторидным [3]. Высокая тем-

пературная чувствительностью таких стекол с ионами Er3+/Yb3+ ука-

зывает на их перспективность для оптических температурных сенсо-

ров [4, 5].  

В данной работе исследовались ап-конверсионные свойства об-

разцов стекла 5Ba(PO3)2–(95-x-y)(AlF3–CaF2–MgF2–BaF2–SrF2)–yYbF3–

xErF3 при возбуждении люминесценции излучением диодного лазера с 

длиной волны 975 нм. Образцы различались концентрацией ионов 

Er3+ и Yb3+: y = 5 и x = 2.0, 1.0, 0.5, 0.1, 0.01, 10-3, 10-4 (моль %) в об-

разцах набора Н1, а в наборе Н2 – x = 0.1 и y = 10.0, 8.0, 5.0, 4.0, 2.0 

(моль %).  

Перспективность синтезированного стекла для использования в 

качестве элементов цветных индикаторов изучалась на образцах из 

Н1. В этих стеклах соотношение интенсивностей красной, зеленой и 

синей полос в спектре ап-конверсионной люминесценции зависит от 

концентрации ErF3 и приводит к различию цвета, испускаемого излу-

чения (рис. 1). Следует отметить, что синяя полоса в области 475 нм 

соответствует испусканию ионов Tm3+ при переходе 1G4 ® 3H6, при-

сутствующих в стекле в виде неконтролируемых примесей. Различие в 

соотношении интенсивностей указывает на протекание процесса ап-

конверсии по разным механизмам. Одной из характеристик механизма 

процесса является параметр n, определяемый наклоном log-log зави-
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симости интенсивности ап-конверсионной люминесценции от мощно-

сти возбуждающего излучения (рис. 2). 

 
Рисунок 1 – Ап-конверсионные спектры и фото образцов из Н1 

с разной концентрацией ErF3 

 
Рисунок 2 – Зависимость интенсивности зеленых полос от мощности 

накачки. Вставка: ап-конверсионный спектр стекла с 0.1%Er/5%Yb из Н1 

при накачке 1,46 W. Красный кружок: область равных интенсивностей 

для обеих зеленых полос 

У образца с 0,1 моль% ErF3, в спектре которого зеленые полосы 

имеют наибольшую интенсивность (рисунок 2), n для полосы 2H11/2 

(522 нм) не изменяется с ростом мощности и равняется 1,99, что соот-

ветствует поглощению 2 фотонов накачки. Для полосы 4S3/2 (543 нм) n 

варьируется от 2,62 до 1,32, то есть три или два фотона необходимы 
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для создания населенности этого уровня. Если оба уровня заселяются 

вследствие безызлучательных переходов с вышележащего уровня 
4F7/2, то при округлении до целого числа значения n должны быть 

одинаковы. Разница в величине n указывает на возможность заселения 

этих уровней через разные каналы возбуждения. В образцах с 2; 1; 0,1 

и 0,01 моль%  ErF3 n для уровней 2H11/2 и 4S3/2 различаются – 2 и 2,76; 

2,4 и 1,75; 1,99 и 2.62; 2 и 2,33. В образцах, содержащих 0,5, 10-3 и 10-4 

моль% ErF3, n для обеих зеленых полос близко к 2, следовательно, ап-

конверсионная люминесценция возбуждается через одни и те же вы-

шележащие уровни, хотя каналы их заселения могут отличаться. В 

образцах с ErF3 менее 0,5 моль% для синей полосы около 475 нм (ри-

сунок 1) показатель n указывает на заселение уровня 1G4 иона Tm3+ 

путем кооперативной передачи энергии.  

Пересечение log-log зависимостей для полос люминесценции c 

уровней  2H11/2 and 4S3/2 ионов Er3+ от мощности накачки (рисунок. 2), 

указывает на нагрев образца с ростом мощности возбуждения. По 

спектрам всех образцов из Н1 наблюдалось их нагревание при воздей-

ствии ИК излучением в течение 200 мс и снижение его скорости при 

уменьшении концентрации ErF3. Спектры на рис. 3 демонстрируют 

результаты исследования влияния длительности возбуждения и плот-

ности мощности накачки на нагрев образца из Н2 с 0,1 моль % ErF3 и 

5 моль% YbF3.  

 
Рисунок 3 – Спектры ап-конверсионной люминесценции стекла 

0.1ErF3/5YbF3 (Н2) при разных условиях возбуждения 

Увеличение плотности мощности и длительности возбуждения 

ведет к перераспределению интенсивностей красной и обеих зеленых 

полос люминесценции, что позволило определить условия возбужде-
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ния ап-конверсионной люминесценции без нагрева образцов из Н2 

для каждой концентрации Yb3+. Установлено, что образцы стекла с 0,1 

моль% ErF3 и (4-5)моль% YbF3 могут быть использованы для термо-

метрии, когда плотность мощности возбуждающего ИК излучения на 

превышает 1,14 кВт/cм2, накопление сигналов люминесценции осу-

ществляется в течение 50 мс при общей продолжительности непре-

рывных измерений до 10 мин. 

Таким образом, показана возможность контроля цветовых от-

тенков излучения синтезированных стекол при возбуждении в них ап-

конверсионной люминесценции. Уменьшение содержания ErF3 в 

стекле приводит к переходу цвета излучения в образцах от желтого к 

голубому вследствие изменения каналов переноса энергии в процессе 

ап-конверсии. Увеличение мощности накачки и длительности возбуж-

дения сопровождается вариацией ап-конверсионного спектра, обу-

словленного нагревом образца. Для оценки термочувствительности 

образцов определены условия возбуждения ап-конверсионной люми-

несценции в зависимости от концентрации в стекле YbF3, обеспечи-

вающие минимальное нагревание их возбуждающим излучением. Ис-

следования поддержаны проектами БРФФИ № Ф22-036 и № Ф22В-

008.  
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