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Температурные особенности ультрафиолетовой люминесценции

ионов Gd3+ в матрице кварцевого стекла, используемого

для синтеза волоконных световодов
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Представлены результаты исследования температурного поведения ультрафиолетовой полосы фотолюми-

несценции (ФЛ) при 315 nm для ионов Gd3+ в матрице заготовок из кварцевого стекла, синтезированных

методом плазмохимии, которые используются для вытяжки волоконных световодов. Показано, каким образом

форма и интенсивность полосы ФЛ изменяются при нагреве образца стекла в температурном диапазоне

5−500K. Представлен механизм температурного изменения кинетики затухания ФЛ в диапазоне 83−500K.

Выдвинута гипотеза, объясняющая механизм тушения ФЛ.
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В последнее время кварцевые стекла, легированные

ионами Gd3+, и волоконные световоды на их основе

привлекают все большее внимание исследователей в

связи с открывшимися возможностями использования

коротковолновой фотолюминесценции (ФЛ) этих ионов

для создания новых УФ-лазерных источников (см. ра-
боту [1] и ссылки в ней), сенсорных устройств для

регистрации синхротронного, рентгеновского и протон-

ного излучения в различных установках, используемых

в современных направлениях в материаловедении, био-

и химических технологиях, а также в космической и

ядерной промышленности [2–6]. В большинстве случаев

именно возникающий эффект радиолюминесценции [7]
с полосой свечения при 312−315 nm в таких мат-

рицах является той основой, на базе которой могут

создаваться подобные сенсорные устройства. В связи

с тем, что мониторинг с использованием световодов

на основе кварцевого стекла с ионами Gd3+ может

происходить в различных условиях, таких как горячая

зона атомного реактора или космическое простран-

ство, становится очевидной необходимость проведения

температурных исследований для этой полосы ФЛ в

данных матрицах. Кроме того, недавно проведенные

опыты на кристаллических структурах с ионами Gd3+ в

рамках их использования для термометрии [8] указали

на целесообразность проведения подобных измерений

интенсивности УФ-полосы и в других матрицах.

Образцы заготовок для вытяжки волоконных свето-

водов были синтезированы в ИРЭ РАН модифициро-

ванным плазмохимическим методом (так называемым

SPCVD-методом [9]). Легированное кварцевое стекло

световедущей сердцевины синтезировалось из смеси

паров хлоридов кремния и гадолиния в атмосфере кисло-

рода при давлении 1 Torr. Легированное фтором кварце-

вое стекло светоотражающей оболочки синтезировалось

из паров тетрахлорида кремния в атмосфере O2 с

добавкой CF4. Полученные таким способом заготовки

содержали около 0.12 at.% гадолиния [1]. Заметим, что
данный метод синтеза представляется более прогрес-

сивным по сравнению с золь-гель-методом, который в

большинстве случаев ранее использовался для синтеза

подобных заготовок с гадолинием (см., например, [5,7]).

Измерения спектров ФЛ в УФ-области и кинетиче-

ские измерения ее затухания в широком температур-

ном диапазоне от 5 до 500K проводились на специ-

ализированной установке, расположенной в Институте

физики Тартуского университета (Эстония). Спектры

ФЛ при возбуждении в ВУФ-диапазоне были измерены

с использованием в качестве источника возбуждения

дейтериевой лампы Hamamatsu L11798 и вакуумного

монохроматора McPherson 234/302 при спектральной

ширине щели 16 nm. Образец устанавливался в гелиевый

криостат замкнутого цикла производства фирмы ARS.

Регистрация спектров люминесценции проводилась с ис-

пользованием вторичного монохроматора-спектрографа

Shamrock 303i (Andor Technology), оснащенного голов-

кой для счета фотонов Hamamatsu H8259, а также

CCD-детектором.

Были также измерены кинетики затухания ФЛ при

315 nm с использованием специализированной установ-

ки, в состав которой в качестве источника возбуждения

ФЛ входили импульсная ксеноновая лампа и приз-
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менный монохроматор ДМР-4. Образец помещался в

вакуумный оптический азотный криостат Janis VPF-800,

контроль и управление температурой производились с

помощью контроллера LakeShore 335. Кинетика ФЛ ре-

гистрировалась головкой для счета фотонов Hamamatsu

H8259, подключенной к многоканальному временно́му

счетчику Ortec MCS-PCI Card с разрешением 2 µs.

В спектрах ФЛ заготовок, измеренных в диапазоне

температур 5−300K, наблюдалась полоса ФЛ с мак-

симумом при 315 nm (рис. 1), связанная с внутрицен-

тровым переходом 6P7/2−
8S7/2 в ионах Gd3+ [10]. При

этом с коротковолновой стороны от основного пика про-

сматриваются дополнительные полосы, интенсивность

которых растет при повышении температуры. Это, ве-

роятно, связано с термическим заселением вышележа-

щих подуровней терма 6P7/2 гадолиния, возникающих

в результате расщепления терма электрическим полем

ближнего порядка. Подобный эффект описан в [8] для

случая некоторых кристаллических структур, легирован-

ных ионами Gd3+. С понижением температуры образца

от 300 до 5K интенсивность в максимуме основного

пика возрастает примерно в 5 раз, а дополнительные

более высокоэнергетические компоненты спектра при

этом исчезают. Интегральная интенсивность ФЛ при

подъеме температуры образца от 5 до 50K снижается

на 40%, а затем стабилизируется вплоть до 200K, а при

дальнейшем повышении температуры от 200 до 300K

наблюдается спад еще на 10% (рис. 2).

На рис. 3 представлены результаты анализа темпера-

турного поведения кинетик люминесценции для полосы

315 nm в диапазоне температур от 83 до 500K при

возбуждении перехода Gd3+ 8S7/2−
6IJ на длине волны

274 nm. На вставке к рисунку для двух температур

изображены кинетики полосы ФЛ 315 nm ионов Gd3+.

Все измеренные кинетики для температурного диапа-
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Рис. 1. Спектры ФЛ при трех температурах образца. Спек-

тральная ширина щели 0.13 nm. Длина волны возбуждения

150 nm.
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Рис. 2. Температурная зависимость интегральной интенсив-

ности полосы ФЛ ионов Gd3+ в заготовке для волоконных

световодов. Длина волны возбуждения 150 nm.
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Рис. 3. Температурная зависимость характерного времени

одной из компонент кинетик ФЛ ионов Gd3+ на длине волны

315 nm. На вставке представлены кинетики ФЛ для двух

температур.

зона 83−500K были аппроксимированы суперпозицией

трех экспонент:

y =y0+A1 exp(−t/τ1)+A2 exp(−t/τ2)+A3 exp(−t/τ3).

При комнатной температуре компоненты имеют харак-

терные времена 3.4, 1.2 и 0.077ms. Две компоненты

с характерными временами 3.4 и 1.2ms присутствуют

в кинетике для всех температурных точек, а харак-

терное время для третьей компоненты (самой быст-

рой) изменяется от 0.077 до 0.138ms при понижении

температуры от 500 до 83K (точки на рис. 3). За-

метим, что ранее кинетика затухания ФЛ в полосе

315 nm для волоконных световодов, синтезированных

из подобных заготовок, авторами [1] была аппроксими-

рована функцией Кольрауша с характерным временем

Письма в ЖТФ, 2025, том 51, вып. 9



Температурные особенности ультрафиолетовой люминесценции ионов... 5

1.2ms. Функция Кольрауша [11] позволяет моделировать
кинетическую кривую для систем с распределенным

параметром, таких как стекла, однако не позволяет

проанализировать, какая часть из этого распределе-

ния наиболее подвержена температурным изменениям.

В нашем случае благодаря описанной выше модели

суперпозиции трех экспонент удалось показать, что

наиболее подвержена температурным изменениям самая

короткоживущая часть этой суперпозиции. На основе

температурной зависимости характерного времени ре-

лаксации этой короткоживущей компоненты в предполо-

жении, что процесс тушения может быть описан фор-

мулой Мотта 1/τ1(T ) = 1/τ1(0) + exp(−EA/kT )/τ1(∞),
была получена энергия активации EA процесса 6.1meV.

Такой процесс, скорее всего, отвечает передаче энергии

с возбужденного иона гадолиния на тушащие центры

в стекле сердцевины, природа которых пока оконча-

тельно не определена. В качестве одного из вероятных

кандидатов на роль таких тушащих центров можно

предложить кластеры из ионов Gd3+ в сетке стекла

сердцевины заготовки, которые могут образоваться в

процессе плазмохимического синтеза [9]. На наличие

таких кластерных образований в стекле заготовки кос-

венно указывает визуально наблюдаемый при ее про-

смотре голубой оттенок. Такой оттенок может быть

обусловлен образованием центров рассеяния субмик-

ронного масштаба при плазмохимическом синтезе стек-

ла. Подобные кластерные образования с повышенной

локальной концентрацией редкоземельных ионов могут

вполне проявлять эффекты тушения [12].

Температурная зависимость интегральной интенсив-

ности ФЛ (рис. 2) не может быть подвергнута анализу

столь же просто, как это было сделано для кинетических

параметров, поскольку она отражает не только процессы

деактивации (тушения) возбужденного состояния 6P7/2,

но и процессы, влияющие на заселение уровня при

фотовозбуждении Gd3+. Активационная зависимость, от-

вечающая характерному времени релаксации короткожи-

вущей компоненты в кинетике ФЛ, вносит небольшой

вклад в интенсивность всей полосы ФЛ, так как доля

короткоживущей компоненты в кинетике (произведение
амплитуды на характерное время для этой компоненты

по отношению к интегралу от всей кривой) составляет

от 6 до 1.5% для температур 83 и 500K.

Таким образом, нами было установлено, что интенсив-

ность ФЛ с полосой 315 nm для ионов Gd3+ в заготовках

уменьшается с ростом температуры в диапазоне от 80

до 500K не более чем на 20%, и эти изменения не

связаны с тушением уровня 6P7/2 Gd3+.
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