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Представлены результаты двухфотонного поглощения, приводящего к ультрафиолетовой люминесценции
с повышением частоты в SiO2−Al2O3−B2O3−Na2O3−Zr2O : Cd3+-стекле. Сделан вывод о том, что при
возбуждении монохроматическим светом, соответствующим максимуму полосы поглощения иона Cd3+

(204 nm), каскадной эмиссии фотонов не происходит. Обсуждаются механизмы концентрационного тушения
и переноса энергии между ионами Cd3+ и оптически активными дефектами алюминоборосиликатного стекла.

1. Введение

Оптические свойства люминесцентных материалов,
созданных на основе примесных редкоземельных (РЗ)
ионов, широко используются и для получения излучения
с повышением частоты (upconversion (UC)), применяе-
мого в коротковолновых лазерах, и для создания кас-
кадной эмиссии фотонов (КЭФ), позволяющей достигать
квантового выхода люминофора свыше 100% [1].
Эффективность как UC-излучения, так и КЭФ опреде-

ляется интенсивностью излучения редкоземельного иона
и может быть повышена путем передачи ему энергии от
РЗ-иона другого типа, т. е. путем легирования матрицы
двумя типами РЗ-ионов с различной структурой энер-
гетических состояний и наличием активного переноса
энергии между ними. Например, ионы Tb3+ и Yb3+ ши-
роко изучались как активаторы кристаллических люми-
нофоров, конвертирующие инфракрасное или видимое
излучение в ультрафиолетовое (УФ) [2–4]. А кристаллы
LiGdF4 с добавлением Tb3+ и Er3+ рассматривались
в качестве двухфотонных излучателей, преобразующих
один УФ-фотон в два или более видимых [5].
Важную альтернативу кристаллам как матрицам для

РЗ-легирования представляют собой стекла, преимуще-
ствами которых является низкая стоимость синтеза,
возможность внедрения большого количества РЗ-ионов,
а также многообразие различных окружений этих ионов
и существование разных механизмов их взаимодействия
как между собой, так и с самой матрицей или ее
дефектами.
В настоящей работе методами фотолюминесценции

(ФЛ) и возбуждения фотолюминесценции (ВФЛ) ис-
следовались свойства алюминоборосиликатного стекла,
легированного ионами Gd3+. Большой энергетический
зазор (32000 cm−1) между основным 8S7/2 и первым

возбужденными 6P7/2 состояниями иона Gd3+ [6–8]
позволяет рассматривать этот ион в качестве предпо-
лагаемого посредника („сенсибилизатора“) между мат-
рицей и другими РЗ-ионами. Обсуждаются возможные
механизмы переноса энергии между ионами Gd3+ и оп-
тически активными дефектами алюминоборосиликатной
матрицы.

2. Методика эксперимента

Синтез использующегося в качестве матрицы алю-
миноборосиликатного стекла подробно описан в рабо-
тах [9,10]. В настоящей работе исследовались чистые
алюминоборосиликатные стекла и стекла, легирован-
ные 0.18, 0.38, 0.54 и 0.88mol.% гадолиния.
Спектры ФЛ и ВФЛ легированных Gd3+ алюми-

ноборосиликатных стекол регистрировались при ком-
натной температуре при помощи спектрофотометра
Hitachi-2500. Для измерения спектров люминесценции
также использовалась установка с импульсным воз-
буждением INDI Nd : YAG-лазера (Spectra Physics).
Проходящее через образец лазерное излучение анали-
зировалось с помощью ANDOR TRIAX-спектрометра
(решетка 150mm−1), комбинированного с ANDOR Istar
Intensified CCD-камерой.

3. Экспериментальные рузультаты

На рис. 1, a представлены спектры ФЛ легированного
Gd3+ алюминоборосиликатного стекла при возбуждении
светом различных длин волн. Во всех спектрах независи-
мо от энергии возбуждения наблюдается полоса 312 nm,
соответствующая оптическому переходу 6P7/2−8S7/2
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Рис. 1. Спектры ФЛ при возбуждении светом с различной
длиной волны λex. a — легированного Gd3+ алюминобороси-
ликатного стекла (0.88mol.%). λex : 1 — 204 nm (Xe-лампа),
2 — 245 nm (Xe-лампа), 3 — 275 nm (Xe-лампа), 4 — 355 nm
(Nd : YAG-лазер). b — нелегированного алюминоборосиликат-
ного стекла. На вставке подробно показана область спектра, со-
ответствующая оптическому переходу 6P7/2−8S7/2 иона Gd3+.

Рис. 2. Спектры ВФЛ легированного Gd3+ алюминобороси-
ликатного стекла (0.88mol.%) в области излучения дефектов
на длинах волн λem = 475, 560 и 608 nm. Для сравнения
приводится спектр ВФЛ полосы λem = 312 nm Gd3+ в том же
образце.

иона Gd3+. Для сравнения на рис. 1, b приведены спект-
ры ФЛ чистого алюминоборосиликатного стекла при
возбуждении монохроматическим светом λ = 204 nm и
при лазерном возбуждении λ = 355 nm. Спектр ФЛ
в области 312 nm состоит из трех перекрывающихся
полос (307, 312 и 323 nm) (см. вставку на рис. 1, a),
идентифицированных в работах [11,12] как изучение
ионов Gd3+ в трех кристаллографически разных поло-
жениях. В спектральной области 450−600 nm наблю-
дается излучение, связанное с переходами в оптически
активных дефектах, которые присутствуют в структуре
стекла [13,14]. Действительно, как показано на рис. 2,
спектры ВФЛ с регистрацией излучения на частотах,
приписываемых этим дефектам, не соответствуют ни
одному переходу, связанному с поглощением в ионе
Gd3+ (рис. 3, кривая 2).
На рис. 3 представлены спектр ВФЛ полосы 312 nm и

спектр поглощения. В спектре ВФЛ видны три характер-
ные группы полос, которые могут быть отнесены к пере-
ходам из основного электронного состояния иона Gd3+

в лежащие выше возбужденные состояния: 8S7/2−6P7/2,
6IJ , 6DJ [15–19].
Следует отметить, что лазерное возбуждение

λ=355nm (3.49 eV) легированного Gd3+ алюминоборо-
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силикатного стекла приводит к появлению UC-люминес-
ценции с меньшей длиной волны 312 nm (3.97 eV), т. е.
с большей энергией квантов, чем возбуждающее излуче-
ние. Этот факт может свидетельствовать о протекании

Рис. 3. Спектры поглощения (1) и ВФЛ полосы
312 nm (2) легированного Gd3+ алюминоборосиликатного
стекла (0.88mol.%) при комнатной температуре.

Рис. 4. Зависимость интенсивности полосы люминесцен-
ции 312 nm IGd3+ от интенсивности возбуждающего света
λex=355 nm. Число на графике означает наклон прямой в двой-
ном логарифмическом масштабе.

Рис. 5. Соотноошение интенсивностей полос люминесценции
ионов Gd3+ и оптически активных дефектов алюминоборо-
силикатного стекла для различных концентраций гадолиния
(λex = 355 nm, ND : YAG-лазер).

двухфотонного поглощения в ионе Gd3+. Действительно,
исследование интенсивности люминесценции в зависи-
мости от интенсивности лазерного возбуждения под-
тверждает протекание двухфотонного процесса (рис. 4).
На рис. 5 представлено отношение интенсивностей

полос ФЛ Gd3+ (312 nm) оптически активных дефектов
(450−600 nm) для различных концентраций гадолиния в
стекле. Как видно из рисунка, зависимость представляет
собой убывающую функцию концентрации Gd3+-ионов.
Объяснение полученной зависимости рассмотрено да-
лее.

4. Анализ полученных данных

Ион Gd3+ имеет 4 f 7-электронную конфигурацию
и энергетическую зону (∼ 32000 cm−1) между основ-
ным синглетным 8S7/2 и первым возбужденным 6P7/2

электронными состояниями. Теоретически было показа-
но [20], что 4 f 7-энергетические уровни гадолиния про-
стираются вплоть до 150 000 cm−1, однако эксперимен-
тально были обнаружены состояния до 67000 cm−1 [15].
Вследствие того что стеклянная матрица сильно погло-
щает в УФ-области, затрудняя тем самым возможность
люминесценции Gd3+ с верхних возбужденных уровней,
исследования оптических свойств иона Gd3+ в стек-
ле ограничены [21–24]. Действительно, как следует из
анализа спектров ВФЛ для полосы 312 nm и спектров
поглощения легированного Gd3+ алюминоборосиликат-
ного стекла (рис. 3), переходы в лежащие выше возбуж-
денные состояния (а именнно 8S7/2−6GJ , соответствую-
щие поглощению в области 204 nm [15]) отсутствуют,
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что может быть обусловлено непрозрачностью алю-
миноборосиликатной матрицы для фотонов с энергией
более 5 eV. Спектр поглощения легированного Gd3+

стекла (рис. 3) состоит из полос, соответствующих
f − f -переходам иона Gd3+, и широкой полосы, при-
писываемой поглощению матрицы или дефектам этой
матрицы [13,14]. Таким образом, область запрещенных
энергий (зазор между валентной зоной и зоной проводи-
мости) для легированного Gd3+ алюминоборосиликат-
ного стекла может быть грубо оценена в 5.2 eV. Полу-
ченное значение соответствует краю полосы поглоще-
ния в оксидном стекле (5.21 eV) подобной композиции
20La2O3−22Al2O3−23B2O3−35(SiO2 + GeO2), где часть
оксида лантана замещена оксидом гадолиния [25].
В спектрах ФЛ при возбуждении светом λ = 204 nm

(6.08 eV) и в случае двухфотонного поглощения
λ = 355 nm (3.49 eV) наблюдается полоса 312 nm
(3.97 eV), соответствующая переходу из первого воз-
бужденного состояния 6P7/2 иона Gd3+ в основное
8S7/2 (рис. 1, a) [15,16], а также излучение в области
450−600 nm, приписываемое алюминоборосиликатной
матрице или дефектам этой матрицы. Возникновение
этой люминесценции характерно и для нелегированного
алюминоборосиликатного стекла (рис. 1, b). Кроме того,
было замечено, что форма широкой полосы излучения
этих дефектов не зависит от природы РЗ-примеси (са-
марий, иттербий), возможны только флуктуации макси-
мума полосы излучения в зависимости от легирующей
примеси. Линии ФЛ, лежащие в диапазоне длин волн
450−600 nm, не удается сопоставить ни с присутствием
гадолиния в алюминоборосиликатной матрице, ни с
возможными загрязняющими примесями других РЗ-эле-
ментов, поскольку, как это видно из рис. 2, спектры
ВФЛ этих линий в диапазоне длин волн 200−280 nm
отличаются от спектров ВФЛ РЗ-элементов. Более того,
спектры ВФЛ на длине волны 608 nm в легированном
Gd3+ алюминоборосиликатном стекле, которая обычно
приписывается КЭФ с участием ионов Gd3+в широ-
козонных кристаллах [15,16,18] (в оксифлюроборатном
стекле, например, она наблюдается с максимумом око-
ло 601 nm [23]), также не содержат характерных для
иона Gd3+ особенностей (рис. 2,3). Однако следует
учитывать, что для того, чтобы получить эффективную
КЭФ в образце, важным является поглощение матрицы
и передача энергии 6GJ-состояниям [26]. Исследуемое
алюминоборосиликатное стекло, как было показано,
является непрозрачным для света с энергией квантов
боее 5.2 eV.
Вместе с тем присутствие полосы 204 nm в спект-

рах ВФЛ легированного Gd3+ алюминоборосиликатного
стекла указывает на наличие перехода зона–зона, припи-
сываемого возбуждению самой матрицы. В отсутствие
гадолиниевой примеси энергия возбуждения матрицы
передается оптически активным дефектам (излучение
в области 450−600 nm), а в случае легирования га-
долинием происходит миграция энергии матрицы на
6DJ-уровни иона Gd3+ с последующей безызлучательной

релаксацией на 6P7/2-уровень и люминесценцией 312 nm.
Также возможна передача энергии с уровней 6DJ (или
с 6PJ) иона Gd3+ на уровни дефектов с последующим
излучением. Оба процесса могут иметь место в ле-
гированном Gd3+ алюминоборосиликатном стекле: при
облучении светом Xe-лампы (λ = 204 nm) люминесцен-
ция гадолиния 312 nm возбуждается отчетливо, хотя и
с меньшей интенсивностью, чем в случае использования
для возбуждения люминесценции света с частотами вну-
триконфигурационных f − f -переходов Gd3+; при этом
также детектируется и люминесценция дефектов.
Изложенная гипотеза о миграции энергии в леги-

рованном Gd3+ алюминоборосиликатном стекле под-
тверждается результатами экспериментов при лазерном
возбуждении светом λ = 355 nm. Как видно из рис. 5,
интенсивность люминесценции дефектов и ионов Gd3+

при переходе 6P7/2−8S7/2 является концентрационно-
зависимой. Из анализа отношения интенсивностей полос
люминесценции гадолиния и дефектов можно сделать
заключение, что, во-первых, при увеличении уровня
легирования возможен безызлучательный перенос энер-
гии между близко расположенными ионами гадолиния,
приводящий к концентрационному тушению гадоли-
ниевой люминесценции [23,27]. Во-вторых, причиной,
вызывающей уменьшение интенсивности полосы лю-
минесценции 312 nm, может являться взаимодействие
между ионом гадолиния и дефектом, сопровождающееся
переносом энергии на этот дефект и, как следствие,
увеличением интенсивности излучения дефекта.
Достоверно установлено [14, 28–30], что фоточувстви-

тельность люминофора связана со светонаведенным пре-
образованием (трансформацией) ранее существовавших
точечных дефектов в стеклянной матрице или с создани-
ем новых. Особая роль здесь отводится специфическим
дефектам, связанным с частично восстановленными Si-
или Ge-разновидностями в силикатных или германатных
стеклах, так называемым кислородно-дефицитным цент-
рам (КДЦ) [14]. Структурные модели КДЦ, связанные
с Si или Ge, спорны и противоречивы по большей
части из-за диамагнитной природы этих дефектов и,
как следствие, невозможности идентификации их с по-
мощью ЭПР. В наших исследованиях использовалось
многокомпонентное стекло (пять различных оксидов),
поэтому отождествлять наблюдаемую люминесценцию
(450−600 nm) с кремниево-кислородно-дефицитными де-
фектами не представляется возможным. Однако исполь-
зовать данные спектроскопического анализа для цент-
ров, связанных с Si, в качестве модельной схемы для
объяснения процессов, протекающих в необлученном
легированном Gd3+ алюминоборосиликатном стекле, ка-
жется логичным. Поведение же парамагнитных дефектов
в облученных алюминоборосиликатных стеклах, как чи-
стых [31,32], так и РЗ3+-легированных [9,10], достаточно
хорошо изучено. Более того, увеличение эффективности
люминесценции чистого золь-гель SiO2 было обнаруже-
но при его легировании ионами Ni+ и Mn2+ [26].
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Рис. 6. Схема уровней иона Gd3+ и модель, описывающая
механизмы переноса энергии (ЕТ) и возникновения люминес-
ценции в легированном Gd3+ алюминоборосиликатном стекле.
Переход, показанный тонкой штриховой стрелкой, соответ-
ствует поглощению зона–зона алюминоборосиликатной матри-
цы; переход, обозначенный крестиком, в исследуемом стекле
не наблюдается.

Таким образом, схематично передача энергии в леги-
рованном Gd3+ алюминоборосиликатном стекле может
быть представлена следующим образом (рис. 6). При
f − f -возбуждении в ионе Gd3+ (245, 275 nm) наблю-
дается возбуждение уровней 6DJ и 6IJ соответственно.
После многофононной релаксации на уровень 6P7/2

наблюдается интенсивная эмиссия на основной уровень
8S7/2 иона Gd3+. При этом излучение дефектов либо не
детектируется, либо незначительно.
Другая ситуация наблюдается при возбуждении

λ = 204 nm, что соответствует переходу зона–зона в
алюминоборосиликатной матрице. Вследствие перекры-
тия возбужденных состояний матрицы и 6DJ-состоя-
ний иона Gd3+ осуществляется эффективная передача
энергии возбуждения алюминоборосиликатной матрицы
иону гадолиния. Подтверждением взаимодействия мат-
рица−6DJ-состояние являются наблюдаемая УФ-люми-
несценция (312 nm) и отсутствие КЭФ с лежащих выше
6GJ энергетических уровней Gd3+. Та же самая схе-
ма реализуется и в случае двухфотонного поглощения
(λ = 355 nm). После передачи энергии возбуждения мат-
рицы иону гадолиния наблюдается UC-люминесценция
(312 nm) с повышением частоты. В обоих случаях мигра-
ция энергии осуществляется далее между ионами Gd3+

и оптически активными дефектами, представляющими
собой кислородно-дефицитные центры, которые могут
быть связаны не только с ионами Si [13], но и вследствие
многокомпонентности изучаемой матрицы с другими

формирующими сетку алюминоборосиликатного стекла
стеклообразователями.

5. Заключение

На основании полученных результатов построены
энергетическая схема и модель переноса энергии в ле-
гированном Gd3+ алюминоборосиликатном стекле при
лазерном возбуждении и возбуждении монохроматиче-
ским светом Xe-лампы. Показано, что при лазерном
возбуждении (λ = 355 nm) излучение 312 nm является
следствием двухфотонного поглощения и представля-
ет собой UC-люминесценцию с повышением частоты.
В обоих случаях КЭФ ионов Gd3+ в алюминоборосили-
катном стекле не обнаружено, что может быть связано
с непрозрачностью исследуемого стекла в УФ-области
(ширина запрещенной зоны около 5.2 eV). Наблюдае-
мая при возбуждении длинами волн λ = 204 и 355 nm
люминесценция в области 450−600 nm отождествляется
с килородно-дефицитными дефектами стекла. Проведен-
ный анализ спектроскопических данных показал, что
с ростом концентрации гадолиния интенсивность лю-
минесценции Gd3+ уменьшается (наблюдается концен-
трационное тушение), а эффективность люминесценции
оптически активных дефектов возрастает вследствие
переноса энергии между ионами гадолиния и этими
дефектами.
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