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У роботi дослiджено спектри поглинання й фотолюмiнесценцiї в склоподiбних сплавах
системи (100−x)Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–(x)Er2S3 в спектральному дiапазонi 450–1050 нм за кiм-
натною температури. Установлено, що максимуми фотолюмiнесценцiї вiдповiдають внутрiш-
ньоцентровим переходам 2H11/2 →

4I15/2,
4F9/2 →

4I15/2,
4S3/2 →

4I13/2 в йонi Er3+. Механiзм
випромiнювання розглянуто на основi двофотонних апконверсiйних процесiв.
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I. ВСТУП

Фiзичнi властивостi та структуру халькогенiдних
склоподiбних сплавiв вивчало багато авторiв про-
тягом тривалого часу [1–3]. Проте найбiльше зацi-
кавлення викликають стекла, леґованi ербiєм й iн-
шими рiдкiсноземельними елементами (rare-earth el-
ement RE), що пов’язано з перспективою використан-
ня їх у телекомунiкацiйних пристроях. Тому останнiм
часом багато праць присвячено фотолюмiнесцентним
властивостям стекол, активованих йонами Er3+ [4–
8]. Ефективнiсть випромiнювання визначається бага-
тьма чинниками: природою склоутворювальної мат-
рицi, концентрацiєю леґуючої домiшки, локальним
оточенням RE в склоутворювальному середовищi, iс-
нуванням рiзних дефектiв та неоднорiдностей у ск-
лi. Для розумiння природи люмiнесценцiї в халькоге-
нiдних стеклах, леґованих RE, необхiдно встановити
шляхи заселення енерґетичних рiвнiв, механiзми ви-
промiнювальної й безвипромiнювальної релаксацiї та
вплив дефектiв на цi процеси.

У цiй статтi на базi стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3 дослiджено механiзми ан-
тистоксiвської фотолюмiнесценцiї й чинники, що
впливають на ефективнiсть її емiсiї.

II. СИНТЕЗ СПЛАВIВ, МЕТОДИКА ТА

ТЕХНIКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Синтезували сплави з високочистих елементiв
(Ag — 99.997 мас.%, Ga — 99.997 мас.%, Ge —
99.997 мас.%, S — 99.999 мас.%) у вакуумованих ам-
пулах, виготовлених iз тонкостiнного кварцового скла
у два етапи. Для запобiгання втрат на конденсацiю
парової фази вiльний об’єм контейнера термостату-
вали шнуровим азбестом. Залишковий тиск в ампу-
лах складав 0.1 Па. Спочатку синтезували в полум’ї
киснево-газового пальника для зв’язування елемен-
тарної сiрки. Надалi ампули помiщали в шахтну пiч

i нагрiвали зi швидкiстю 20 К/год до максимальної
температури 1273 K. При цiй температурi зразки ви-
тримували протягом 10 годин. Гартували сплави вiд
1273 К у 25% водному розчинi хлориду натрiю за кiм-
натною температури.

Дослiджували ФЛ за допомогою монохроматора
МДР-206, використовуючи кремнiєвий фотоприймач.
Збуджували люмiнесценцiю дiодними лазерами по-
тужнiстю 150 мВт (λмакс = 980 нм) i 100 мВт (λмакс =
405 нм). Приймали сиґнал iз того ж боку вiдполiрова-
ної поверхнi зразка, що i збудження. Товщина зразкiв,
що використовували для дослiдження спектрiв погли-
нання, становила 0.5 мм.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ

У попереднiй нашiй працi [9] проведено рентге-
ноструктурний аналiз склоподiбних сплавiв систе-
ми AgGaSe2+GeS2 ⇔AgGaS2+GeSe2 та проаналiзо-
вано змiни середнiх мiжатомних вiдстаней при за-
мiнi S на Se. Iз цiєї системи ми вибрали склоподiб-
ний сплав Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2, що характеризується
найширшим спектральним вiкном прозоростi порiв-
няно з iншими стеклами. Спектри оптичного погли-
нання та люмiнесценцiї дослiджували в склоподiбних
ербiйвмiсних системах (100 − x)Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–
(x)Er2S3, де x=0.42, 0.25, 0.18 мол.% (0.27, 0.16, 12
ат.% Er) вiдповiдно. На графiках у всiх зразках фiксу-
ються чотири смуги поглинання з максимумами 520,
660, 805, 980 нм, якi пов’язанi з внутрiшньоцентрови-
ми переходами в йонi Er3+ iз основного на збудженi
рiвнi 2H11/2,

4F9/2,
4I9/2,

4I11/2 вiдповiдно [4]. У зраз-
ку з 0.27 ат.% Er слабо проявляються додатковi двi
смуги: при 490 нм i при 550 нм, що вiдповiдає внут-
рiшньоцентовим переходам у йонi Er3+ iз основного
на збудженi рiвнi 4F7/2,

4S3/2 вiдповiдно. Край оптич-
ного поглинання (КП) у всiх стеклах описуємо експо-
ненцiйною залежнiстю коефiцiєнта поглинання свiтла
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α(ν), характерною для невпорядкованих систем, яку
часто називають правилом Урбаха:

α(ν) = α0 exp

(

hν − Eg

∆E

)

. (1)

У зразку з максимальним умiстом ербiю КП змiщу-
ється в короткохвильову дiлянку спектрального роз-
подiлу α(ν) (рис. 1).

10

1

a
,

m
ñ

-1

E, eV

1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0

4

F
7/2

H
11/2

4

S
3/2

4

F
9/2

4

I
9/2

4

I
11/2

0 16. at.%Er

0 12. at.%Er

0 27. at.%Er

Рис. 1. Спектри оптичного поглинання склоподiбних
сплавiв системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3. Температура
вимiрювання 292 К.

У дослiджених стеклах ширина енерґетичної щiли-
ни Eg , оцiнена для α = 10 см−1 на краю поглинан-
ня, збiльшується вiд 2.43 до 2.59 еВ (таблиця 1) зi
змiною вмiсту ербiю вiд 0.12 до 0.27 ат.% вiдповiд-
но. На експоненцiйнiй дiлянцi графiка за формулою
∆E = ∂hν/∂lnα, яка випливає з формули (1), обчис-
лено величину, що визначає нахил (крутизну) краю
поглинання. Як видно з таблицi 1, спостерiгається
зменшення величини ∆E в зразку з умiстом 0.27 ат.%
Er.

ат.% Er Eg , еВ ∆E, еВ

0.27 2.59 0.12

0.16 2.47 0.14

0.12 2.43 0.14

Таблиця 1. Оптичнi параметри стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3.

Крiм того, у цьому ж склоподiбному сплавi змен-
шується коефiцiєнт поглинання свiтла в спектральнiй
областi вiкна прозоростi з λ > 500 нм. Це свiдчить про
зменшення невпорядкованостi в сiтцi скла внаслiдок
залiковування структурних дефектiв у склоутворю-
вальнiй матрицi сплаву.

На рис. 2 зображено нормованi до максимальної
iнтенсивностi спектри апконверсiйної люмiнесценцiї
(Up-conversion luminescence UPL) склоподiбних спла-
вiв системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3 за кiмнатною
температури. Для всiх зразкiв люмiнесценцiя пред-
ставлена трьома смугами з максимумами 520, 657 i
855 нм, що вiдповiдає випромiнювальним переходам
2H11/2 →

4I15/2,
4F9/2 →

4I15/2,
4S3/2 →

4I13/2 в йонi

Er3+ вiдповiдно.
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Рис. 2. Спектри апконверсiйного випромiнювання для
стекол системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3 пiд час збу-
дження свiтлом довжиною хвилi 980 нм. Температура ви-
мiрювання 292 К.

У зразку, де введено 0.27 ат.% Er у дiапазонi 695–
810 нм, зафiксовано широку безструктурну смугу
UPL з максимумом випромiнювання при λм = 765 нм,
яку не можна iнтерпретувати єдиним випромiнюваль-
ним переходом у йонi ербiю.
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IV. ОБГОВОРЕННЯ

Iнтенсивнiсть смуг антистоксiвської люмiнесценцiї
(IUPL) залежить вiд потужностi збудження лазера
(IIR), яка виражається формулою IUPL ∝ In

IR, де n —
число iнфрачервоних фотонiв, що припадає на один
фотон UPL. Число n можна знайти за нахилом лiнiї
залежностi log IUPL вiд log IIR. На рис. 3 зображено
залежностi iнтенсивностi лiнiй зеленої, червоної та iн-
фрачервоної UPL вiд потужностi лазерного збуджен-
ня. Результати показують, що необхiдно два фотони
(hν980) для випромiнювання одного фотона UPL.

Рис. 3. Залежнiсть iнтеґральної iнтенсивностi
вiд потужностi збудження для стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3.

При поглинаннi одного фотона hν980 йоном ербiю,
що перебуває в основному станi, вiдбувається його
збудження в стан 4I11/2 (рис. 4). Перехiд йона з ос-
новного стану в збуджений може вiдбуватись iншим

шляхом — через передачу енерґiї (energy transfer ET)
вiд найближче розташованого збудженого сусiднього
йона ербiю (рис. 4).
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Рис. 4. Дiаграма енерґетичних рiвнiв в Er3+ йонах.

Збуджений стан 4F7/2 може реалiзуватися двома
шляхами: 1 — через послiдовне поглинання двох фо-
тонiв hν980; 2 — завдяки передачi енерґiї збудженому
йону Er3+ у станi 4I11/2 вiд iншого сусiднього збудже-

ного йона Er3+ (рис. 4):

4I15/2 + hν980 →
4I11/2 + hν980 →

4F7/2,
4I11/2 + 4I11/2 →

4I15/2 + 4F7/2. (2)

Очевидно, що заповнення рiвнiв 2H11/2 та 4S3/2 вiд-
бувається безвипромiнювальною релаксацiєю зi ста-
ну 4F7/2 на близько розмiщенi стани 2H11/2 та 4S3/2

(рис. 4, пунктирнi лiнiї).
Стан 4F9/2 може заселитись через поглинання фо-

тона hν980 або через ЕТ-процес збудженим йоном
(перехiд 4I13/2 →

4F9/2, рис. 4), або через крос-
релаксацiю (cross-relaxation, CR) згiдно з моделлю:

4F7/2 +4 I11/2 → 24F9/2. (3)

Безвипромiнювальна релаксацiя зi стану 4S3/2 на
4F9/2 малоймовiрна внаслiдок великої енерґетичної

вiдстанi мiж рiвнями (3000 см−1) i малої енерґiї фо-
нонiв для стекол, утворених з тетраедрiв GeS4/2 (за
даними раманiвської спектроскопiї [10] близько 300–
400 см−1).

Такi шляхи реалiзацiї збудженого стану 4F9/2 да-
ють змогу пояснити пiдсилення червоної (λмакс =
660 нм, перехiд 4F9/2 →

4I15/2) люмiнесценцiї, що спо-
стерiгається експериментально за збiльшенням умiс-
ту йонiв Er3+, коли зменшується вiдстань мiж ними
й полiпшуються умови обмiну енерґiями (рис. 2).

Отже, як випливає з викладених мiркувань, стан
4I11/2 є промiжним, тобто внаслiдок його трансфор-
мацiї через CR-релаксацiю виникає збуджений стан
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4F9/2, а через ET-процес або внаслiдок поглинан-

ня фотона hν980 вiдбувається збудження рiвня 4F7/2

(рис. 4).
У зразках з 0.27 aт.% Er з’являються великi струк-

турнi дефекти (Large Structural Defects LSD) [7], якi,
будучи стоками для атомiв Er, збiльшують їх кон-
центрацiю бiля себе. У зразку, де введено 0.27 aт.%
Er, мiняється розподiл концентрацiї iонiв, вона зрос-
тає бiля LSD, якi вiдiграють роль стокiв для рiзних
дефектiв. Склоутворювальна матриця через LSD мо-
же посилити свiй вплив на йони ербiю [11], якi є бi-
ля цих дефектiв, змiнюючи величину Штаркiвського
розщеплення енерґетичних рiвнiв, а також знiмаючи
забороненi переходи в йонi ербiю. Тому появу широ-
кої смуги UPL iз максимумом 765 нм ми пов’язує-
мо з випромiнюванням йонiв ербiю, якi перебувають
близько LSD. Вважаємо, що ця смуга утворена внас-
лiдок накладання двох випромiнювальних переходiв:
4F7/2 →

4I13/2,
2H11/2 →

4I13/2, якi на спектрi UPL не
роздiляються через невелику вiдстань мiж рiвнями
4F7/2 i 2H11/2 та великим Штаркiвським розщеплен-

ням енерґетичних рiвнiв у йонах Er3+, що є бiля LSD.
Пiдтвердженням цього є найвища iнтенсивнiсть лю-
мiнесценцiї [8] в зразку 0.27 aт.% Er (λмакс=1540 нм,
перехiд 4I13/2 →

4I15/2), порiвняно з iншими стеклами.
Це можна пов’язати з великою кiлькiстю збуджених
станiв 4I13/2, що виникають унаслiдок переходiв iз ви-
щих енерґетичних рiвнiв.

Спiввiдношення мiж iнтенсивностями смуг UPL, як
бачимо з рис. 2, змiнюється залежно вiд умiсту ер-
бiю. Найбiльш iнтенсивними є червона й iнфрачерво-
на UPL. Найбiльше зростання зеленої UPL й одно-
часно зменшення внеску червоної смуги спостерiгає-
мо в зразку, де введено 0.12 aт.% Er. Це можна пояс-
нити тим, що зi зменшенням умiсту Er зменшується
кiлькiсть LSD та йонiв Er3+ з малими мiжатомними
вiдстанями бiля них, що зменшує ймовiрнiсть енер-
ґетичного обмiну мiж центрами через CR i звужує
один iз каналiв заповнення рiвня 4F9/2. Крiм того,

вплив склоутворювальної матрицi на йони Er3+ через
LSD [11] пiдвищує ймовiрнiсть обмiну енерґiєю мiж
ними (склоутворювальною сiткою та йонами Er3+).
Пiдтвердженням цього є фотолюмiнесценцiя (рис. 5),
збуджена свiтлом з довжиною хвилi 405 нм, що вiд-
повiдає власним переходам iз валентної зони в зону
провiдностi.

Очевидно, виникнення зеленої стоксiвської люмi-
несценцiї пов’язано з передачею енерґiї вiд склоутво-
рювальної сiтки до йонiв ербiю. Як видно зi спект-
рiв поглинання (рис. 1), найпотужнiшою смугою по-
близу краю поглинання, є смуга, що вiдповiдає пе-
реходу йонiв Er3+ в збуджений стан 2H11/2, перехiд
яких в основний стан викликає зелену фотолюмiнес-

ценцiю. Тому при безпосередньому збудженнi йонiв
Er3+ (λзб = 980 нм) зелена люмiнесценцiя проявля-
ється найкраще в зразку 0.12 aт.% i не фiксується
пiд час збудження свiтлом λзб = 405 нм через низьку
енерґетичну взаємодiю мiж RE i склоутворювальною
сiткою.
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Рис. 5. Спектри стоксiвського випромiнювання для сте-
кол системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3 пiд час збудження
свiтлом довжиною хвилi 405 нм. Температура вимiрюван-
ня 292 К

V. ВИСНОВКИ

У стеклах системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3 пiд
час збудження довжиною хвилi 980 нм зафiксовано
смуги антистоксiвської люмiнесценцiї (UPL) iз макси-
мумами 520, 657 i 855 нм, що вiдповiдають переходам
2H11/2 →

4I15/2,
4F9/2 →

4I15/2,
4S3/2 →

4I13/2 в йонi

Er3+ вiдповiдно. Збудження свiтлом в областi влас-
них переходiв (λзб = 405 нм) викликає лише зеле-
ну люмiнесценцiю в зразках з 0.42, 0.25 мол.% Er2S3,
що пов’язано з процесами обмiну енерґiєю мiж скло-
утворювальною матрицею i йонами Er3+. Дослiджен-
ня залежностi iнтенсивностi UPL вiд потужностi збу-
дження свiдчить, що для утворення одного кванта ан-
тистоксiвської люмiнесценцiї необхiдним є поглинан-
ня двох квантiв збуджувального свiтла (hν980). Збiль-
шення вмiсту ербiю в стеклах зменшує мiжатомнi вiд-
станi мiж ними i, вiдповiдно, полiпшує взаємодiю мiж
йонами, пiдсилює червону та iнфрачервону люмiнес-
ценцiю. Виникнення широкої смуги UPL iз максиму-
мом 765 нм пов’язуємо з випромiнюванням йонами
ербiю, якi перебувають близько LSD.
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GREEN, RED AND INFRARED LUMINESCENCE IN GLASSES

OF THE SYSTEM Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–Er2S3

V. V. Halyan1, A. H. Kevshyn1, H. Ye. Davydyuk1, M. V. Shevchuk2

1Lesia Ukrainka Volyn National University,

13 Voli Avenue, Lutsk, UA–43025,Ukraine
2Lutsk National Technical University,

75 Lvivska Avenue, Lutsk, UA–43018,Ukraine

Optical absorption spectra and photoluminescence of the glasses (100 − x)Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2–(x)Er2S3,
where x = 0.42, 0.25, 0.18 mol.% Er2S3, were investigated in the spectral range 450–1050 nm at room temperature.
In the samples we observed a green, intense red and infrared emissions diode laser with the wavelength of 980 nm,
corresponding to 2H11/2 →

4I15/2,
4F9/2 →

4I15/2,
4S3/2 →

4I13/2, transitions, respectively, in the Er3+ ion and
associated with the two-photon absorption processes. The excitation light in the range of fundamental transitions
(λex = 405 нм) causes only a green luminescence (2H11/2 →

4I15/2) in the samples with 00.42, 0.25 mol.% Er2S3,
which related with the processes of energy exchange between the glass matrix and ions Er3+.
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