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Исследование антистоксовой люминесценции керамики ZBLAN :Нo3+

при возбуждении на длине волны 1908nm

© А.П. Савикин, И.Ю. Перунин, С.В. Курашкин, А.В. Будруев ¶, И.А. Гришин

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского,

603950 Нижний Новгород, Россия
¶ e-mail: budruev@gmail.com

Поступила в редакцию 01.02.2018 г.

В окончательной редакции 23.06.2018 г.

Исследована визуализация ИК излучения Tm : YLF-лазера на длине волны 1908 nm в образцах керами-

ки 53ZrF4−20BaF2−3LaF3−1HoF3−3AlF3−20NaF (mol%). В спектрах люминесценции легированных Но3+

ZBLAN-керамик наблюдались полосы в областях длин волн 540, 650 и 900 nm, соответствующих переходам
5S2 →

5I 8, 5F5 →
5I 8, 5I 5 → 5I 8 с максимальной интенсивностью красной полосы (650 nm). Заселение верхних

уровней этих переходов может быть объяснено с помощью механизма каскадного возбуждения. На основе

системы балансных уравнений для населенностей энергетических состояний ионов Но3+ создана модель

визуализатора. Сделаны численные оценки распределения населенностей в зависимости от интенсивности

возбуждения. Полученные временные зависимости населенностей состояний 5S2 и 5F5 коррелируют с

экспериментальными зависимостями изменения интенсивности люминесценции на переходах 5S2 →
5I 8 и

5F5 →
5I 8 при импульсном возбуждении. Пороговая плотность мощности излучения Tm : YLF-лазера, при

которой на керамическом образце наблюдалось свечение, составила ∼ 2W/cm2 .

DOI: 10.21883/OS.2018.10.46696.30-18

Введение

В последнее время вышел ряд публикаций, посвя-

щенных использованию керамик, легированных ионами

гольмия Ho3+ для преобразования ИК излучения в

области 2µm в видимый диапазон спектра, основанного

на явлении ап-конверсии [1–5].
Необходимость визуализации излучения в данной об-

ласти возникла в связи с расширением использования

лазеров ближнего ИК диапазона в медицине и эколо-

гии [6–9].
Известно, что наиболее высокой интенсивностью пре-

образования ИК излучения в видимый спектр обладают

люминофоры на фторидной основе, имеющие малую

величину высокочастотных фононов. К таким средам

относятся фторцирконатные стекла состава ZBLAN с

энергией высокочастотных фононов hνphon ≈ 575 cm−1,

которые являются хорошей средой для изготовления ап-

конверсионных волоконных лазеров [10,11].
Кроме того, термический отжиг стекол часто ведет

к существенному усилению люминесценции за счет об-

разования кристаллической фазы [12–14]. Так, во фтор-

цирконатных стеклах ZBLAN может образовываться

кристаллическая фаза β-BaZrF6 [15] или BaCl2 в стеклах

ZBLAN-BaCl2 [16].
Эффективность антистоксовой люминесценции зави-

сит от вероятности нерезонансных переходов, происхо-

дящих как с поглощением возбуждающего излучения,

так и при суммировании возбуждений при диполь-

дипольном взаимодействии ионов [17,18].
В работах, посвященных исследованию ап-конверсии

в ионах Ho3+ при 2µm возбуждении, насколько нам

известно, не проводилось численного моделирования

механизмов переноса энергии. В связи с этим целями

данной работы являлись исследование процессов воз-

никновения антистоксовой люминесценции в керамике

ZBLAN :Но3+ при возбуждении излучением Tm :YLF-

лазера на длине волны 1908 nm, а также проведение

количественных оценок зависимости распределения на-

селенностей на энергетических уровнях ионов Ho3+ от

интенсивности возбуждения.

Экспериментальная часть

Синтез образцов. Стекло ZBLAN состава 53ZrF4−

20BaF2−3LaF3−1HoF3−3AlF3−20NaF (mol%), легиро-

ванное гольмием, синтезировалось из соответствующих

фторидов квалификации о.с.ч. в стеклоуглеродных тиг-

лях с проточной инертной атмосферой азота, насыщен-

ной парами CCl4. Пластины размером 40 × 10× 3mm

формовали в сухом перчаточном боксе в разъемной алю-

миниевой форме. Кристаллизация стекла проводилась

при температуре Tx монолитного стекла ZBLAN.

Возбуждение антистоксовой люминесценции осу-

ществлялось излучением Tm :YLF-лазера с диодной на-

качкой на длине волны 1908 nm. При измерении вре-

менных характеристик люминесценции лазер работал в

импульсно-периодическом режиме генерации (длитель-
ность импульсов генерации 1t ≈ 100 nc, частота следо-

вания импульсов f ≤ 300Hz).
В образцах ZBLAN :Ho3+ наблюдалась люминесцен-

ция на длинах волн 545, 650, 900 nm, соответствующих

переходам 5S2 →
5I 8, 5F5 →

5I 8, 5I 5 → 5I 8. Наибольшей

интенсивностью обладала полоса с длиной волны 650 nm

(рис. 1). Минимальная (пороговая) плотность мощности
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Рис. 1. Спектр антистоксовой люминесценции образца

ZBLAN :Ho3+ .

возбуждающего излучения, при которой на образце

визуально наблюдалось пятно антистоксовой люминес-

ценции для образца ZBLAN :Но3+, составила величи-

ну ≈ 2W/cm2.

Результаты и обсуждение

Диаграмма энергетических уровней ионов Ho3+

(рис. 2), необходимая для объяснения возникновения

антистоксовой люминесценции, была построена на ос-

нове результатов, полученных из спектров пропускания

образцов стекла ZBLAN :Но3+ в видимом и ближнем

ИК диапазонах (рис. 3, а, b).

Значения волновых чисел, приведенных на диаграм-

ме, соответствуют минимумам пропускания на соот-

ветствующих переходах. Ширина полос поглощения по

уровню 0.5 находилась в пределах δν ≈ 250−350 cm−1.

Ширина полосы поглощения перехода 5I 8 → 5I 7, опреде-
ляющая спектральный диапазон ИК излучения, возмож-

ного для преобразования в видимую область спектра,

равнялась δλ0.1 ≈ 200 nm по уровню 0.1 и находилась в

пределах от λ1 ≈ 1870 nm до λ2 ≈ 2070 nm. Сечение по-

глощения на длине волны возбуждения имело величину

σ (λ = 1908 nm) ≈ 0.15 · 10−20 cm2.

Для количественных оценок процессов заселения воз-

бужденных состояний ионов гольмия было проведено

численное моделирование визуализатора. Основой мо-

дели являлась система балансных уравнений для насе-

ленностей уровней ионов Ho3+ в матрице с заданной

величиной энергии высокочастотных фононов, учитыва-

ющая характер накачки, вероятности последовательного

поглощения, внутрицентровой релаксации, межионного

переноса энергии возбуждения. Была составлена про-

грамма для решения данной системы и ее графической

визуализации в пакете математических программ Scilab.

При создании модели был сделан ряд приближений:

− расстояния между взаимодействующими ионами

считали постоянными;

− сечения поглощения из возбужденных состояний

брались одинаковыми и равными σm→n ≈ 1 · 10−20 cm2;

− в модели не учитывалась миграция возбуждений.

Вероятности безызлучательной внутрицентровой ре-

лаксации с возбужденных уровней с участием фо-

нонов матрицы находились согласно выражению

WM/P(1E) = C exp(−α1E). Коэффициенты C и α

для стекла ZBLAN имеют значения 1.99 · 105 c−1

и 0.0021 cm соответственно [19].
Значения вероятностей Wabs

S (1E) стоксова возбужде-

ния, когда 1E = EL − (En − Em), и Wabs
α−S(1E) антисток-

сова возбуждения [1E = (En − Em) − EL] на переходе

m→ n находились согласно выражениям [20,21]

Wabs
S (1E) = Wabs(1E = 0) exp(−S0) exp(−α1E), (1)

Wabs
α−S(1E) = Wabs(1E = 0) exp(−S0)

× exp
(

−(α + 1/kT)1E
)

, (2)

где

Wabs(1E = 0) =
I Lσm→n

hνL

— вероятность резонансного поглощения, I L — интен-

сивность возбуждающего излучения, EL = hνL — энер-

гия кванта лазерного излучения.
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Рис. 2. Диаграмма энергетических уровней ионов Ho3+ в

образце ZBLAN :Ho3+. Стрелками (1−4) показаны переходы

между уровнями.
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Рис. 3. a — спектр пропускания образцов стекла

ZBLAN :Но3+ в УФ, видимом и ближнем ИК диапазонах;

b — спектр пропускания образцов стекла ZBLAN :Но3+ в ИК

диапазоне.

Величины коэффициентов Ptr (1E) межионного пе-

реноса энергии при диполь-дипольном взаимодействии

двух ионов Ho3+ с разбалансом 1E, перекрываемым за

счет испускания или поглощения N̄ фононов, оценива-

лись согласно выражению [22]

Ptr (1E) = P(1E = 0) exp(−β1E)

{

(n̄ + 1)N̄

n̄N̄

}

, (4)

где P(1E = 0) = 10−21λ3Dλ
3
AADAA, cm3c−1; λD , λA (µm),

AD , AA (c−1) — длины волн и вероятности

спонтанных переходов взаимодействующих ионов; n̄ =

= [exp(
hνphon
kBT − 1)]−1 — число заполнения фононных со-

стояний при заданной температуре T ; N̄ = 1E/hνphon —

число фононов, необходимое для перекрытия

энергетического зазора 1E. Верхний сомножитель

в фигурных скобках выражения (4) соответствует

испусканию фононов, нижний — поглощению.

Для двух ионов Ho3+, находящихся в состоянии 5I 7,
величина резонансного (1E = 0) коэффициента коопе-

рирования, в результате которого один ион перехо-

дит в основное состояние, а другой в состояние 5I 6,
P(1E = 0) ≈ 3 · 10−16 cm3c−1.

Численная оценка коэффициентов α, β осуществля-

лась через максимальную частоту фононов матрицы,

согласно выражениям в работах [20,21].

α = (hνphon)
−1

{

ln

[

N̄
g

(n̄ + 1)

]

− 1

}

— коэффициент, характеризующий матрицу, g — кон-

станта электрон-фононного взаимодействия, значение

которой можно взять из [20], β = α − (hνphon)−1 ln 2 —

константа переноса энергии.

Так, например, вероятностьWcr кроссрелаксационного

распада состояния 5I 6 при переходах взаимодейству-

ющих ионов 5I 6 → 5I 7, 5I 8 → 5I 7 находилась из выра-

жения Wcr = Qcr(1E = 0) exp(−β1E)n̄N̄n(5I 8), посколь-

ку переходы осуществляются с поглощением фононов

матрицы. Коэффициент кроссрелаксационного распада

Qcr (1E = 0) ≈ 3 · 10−16 cm3c−1.

Населенность основного состояния n(5I 8) ≈ n0 можно

считать приблизительно равной концентрации ионов

гольмия (при малой интенсивности возбуждающего

излучения). Тогда приближенная оценка вероятности

кроссрелаксационного распада состояния 5I 6 в данном

случае равна Wcr ≈ 0.04 c−1.

Распределение населенностей ni /n0 (n0 — концен-

трация ионов гольмия) ионов Ho3+ по энергетическим

уровням в стационарном случае для интенсивности

возбуждающего излучения I = 10W/cm2 приведено в

таблице.

С увеличением интенсивности возбуждающего излу-

чения населенности верхних уровней 5F5 и 5S2 лю-

минесцирующих переходов выравниваются, возможно,
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Рис. 4. Изменение населeнностей уровней 5F5 (кривая 1) и 5S2

(кривая 2) от интенсивности возбуждения.
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Распределение населенностей ионов Ho3+ по энергетическим уровням
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Рис. 5. a — временная зависимость населeнности уровня 5F5;

b — осциллограмма антистоксовой люминесценции на перехо-

де 5F5 →
5I 8 .

вследствие возрастания вероятности последовательного

поглощения (рис. 4).

Решение системы балансных уравнений показывает,

что выравнивание населенностей уровней 5S2 и 5F5

ионов Ho3+ в керамике ZBLAN происходит при интен-

сивности возбуждающего излучения I ≈ 5 · 106 W/cm2.

Временная зависимость изменения населенностей

уровней 5F5 и 5S2 при импульсном возбуждении корре-

лирует с временной зависимостью интенсивности анти-

стоксовой люминесценции (рис. 5).

Были выявлены по крайней мере две особенности

заселения уровня 5S2, связанные с уровнем 5I 4, которые

приводят к отличию динамики зеленой антистоксовой

люминесценции от красной.

Большая вероятность кроссрелаксационного распада

состояния 5S2 (переходы 5S2 →
5 I 4; 5I 8 →5 I 7), проис-

ходящего с избытком энергии 1E ≪ hνphon, в котором

участвуют ионы, находящиеся в основном состоянии,

определяет малую интенсивность люминесценции.

В то же время на последнем каскаде заселения уров-

ня 5S2 преобладает механизм резонансного поглощения

возбуждающего излучения. Вследствие этих причин при

больших интенсивностях передний фронт временной за-

висимости зеленой антистоксовой люминесценции дол-

жен отличаться от фронта красной.

Заключение

Разработанная модель визуализатора позволила про-

вести количественные оценки распределения населен-

ностей по энергетическим уровням ионов Ho3+ как в

стационарном, так и в импульсном режиме возбужде-

ния при разных величинах интенсивности. Сделанные

оценки временной зависимости антистоксовой люми-

несценции соответствуют эксперименту. В дальнейшем

планируется расширить моделирование на системы с

многокомпонентным легированием.
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