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Исследованы спектры ап-конверсионной люминесценции (АКЛ) фторфосфатных стекол, допи-
рованных редкоземельными ионами иттербия (Yb3+ с концентрацией 4—10 %) и тулия (Tm3+ с кон-
центрацией 10–5—3 %) в режиме непрерывного возбуждения c длиной волны 975 нм. Показано, что 
каждая из наблюдаемых полос АКЛ — результат нескольких процессов, протекающих с различных 
возбужденных состояний ионов тулия и характеризующихся разной степенью нелинейности по чис-
лу поглощенных фотонов, необходимых для возбуждения этих состояний. Проанализировано влияние 
интенсивности накачки и концентраций допированных ионов на вклады АКЛ, обусловленных процес-
сами возбуждения с разной нелинейностью. Показано, что одновременное формирование нескольких 
линий в каждой области спектра АКЛ типично для пары ионов иттербия и тулия при небольшой 
концентрации тулия (доли процента и меньше) и достаточно большой концентрации иттербия  
(4—10 %). Увеличение концентрации ионов тулия до 3 % при концентрации иттербия 5 % приводит  
к формированию АКЛ преимущественно в полосе 755—840 нм с максимумом вблизи 793 нм. 

Ключевые слова: ап-конверсионные процессы, кросс-релаксационный перенос энергии, ап-кон-
версионная люминесценция, редкоземельный ион, допированный ион, фторфосфатные стекла. 
 

We have investigated up-conversion luminescence spectra of fluorophosphate glasses doped with rare-
earth ions Yb3+ with concentrations from 4 to 10% and Tm3+ with concentrations from 10–5 to 3% CW excit-
ed at 975 nm. Observed features of the spectra are the result of several up-conversion processes. Each pro-
cess corresponds to a different Tm3+ excited level and possible nonlinearity (i.e., with a different number of 
absorbed photons per the emitted one). We used our obtained experimental data to analyze an influence of 
the pumping power and the doping ions concentration on respective contributions of different processes in 
the luminescence spectra. We showed that simultaneous appearance of several lines in each observed spec-
tral region is typical for smaller concentrations of Tm3+ (much less than a percent) and larger concentra-
tions of Yb3+ (4–10 %). Increasing Tm3+ concentration up to 3% while having 5% Yb3+ concentration leads 
to localization of the up-conversion spectrum in 755—840 nm band with a maximum near 793 nm. 

Keywords: up-conversion process, cross-relaxation energy transfer, up-conversion luminescence, rare-
earth ion, doping ion, fluorophosphate glasses. 
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Введение. Ап-конверсионные процессы (АКП) в стеклах, кристаллах и других структурах, допи-
рованных редкоземельными ионами (РЗИ), представляют большой практический интерес, позволяют 
преобразовывать энергию ИК-излучения в энергию видимого и УФ-излучения [1—4]. АКП широко 
используются в лазерной и оптоволоконной технике [5—8], в эффективных фотоэлектрических пре-
образователях, сенсорах температуры, элементах в устройствах сбора солнечной энергии [9—14]. 
Существенный прогресс достигнут на основе АКП в оптическом контроле биологических процессов, 
оптогенетике, методах визуализации в медицине и биологии, т. е. в широком спектре использования 
“тераностики” [15—17]. В большинстве этих применений АКП реализуются на РЗИ, которые явля-
ются основой для современных эффективных оптических твердотельных технологий, включая опто-
волоконные системы, оптическую связь и память, наночастицы для диагностики и сверхразреша-
ющей микроскопии и т. п. [1, 9, 18—27]. Перспективной парой РЗИ в отмеченных выше областях 
применения является донорно-акцепторная пара ионов иттербия (Yb3+) и тулия (Tm3+), спектроско-
пические свойства которой интенсивно исследуются (см., например, [1, 3, 5, 28—34]). В данной рабо-
те экспериментально изучены спектры ап-конверсионной люминесценции (АКЛ) фторфосфатных 
стекол, допированных РЗИ иттербия (Yb3+ с концентрацией 4—10 %) и тулия (Tm3+ с концентрацией 
10–5—3 %), в режиме непрерывного возбуждения. 

Эксперимент. АКЛ фторфосфатного стекла, допированного РЗИ Yb3+ и Tm3+, возбуждается не-
прерывным излучением диодного лазера мощностью до 2 Вт в ИК-диапазоне с λнак  975 нм. Излуче-
ние лазера возбуждает ионы иттербия в образцах фторфосфатного стекла и далее за счет обмена 
энергией между РЗИ возбуждаются ионы тулия (рис. 1). Излучение АКЛ зарегистрировано спектро-
метром S-100 (“Солар ЛС”, Беларусь). Такое возбуждение ионов иттербия в ИК-области с последу-
ющим достаточно эффективным каскадным АК-возбуждением ионов тулия типично для данной пары 
ионов и позволяет преобразовывать излучение накачки в АКЛ с фотонностью от шести до двух в об-
ластях ~290 нм (1I6→3H6), ~350—365 нм (1I6→3F4, 1D2→3H6), ~450—475 нм (1D2→3H6, 1I6→3F4, 
1G4→3H6), ~655—665 нм (1G4→3F4, 1D2→3H4), ~777—800 нм (1G4→3H5, 3H4→3H6) при использовании 
этой пары РЗИ [34—38]. 

 
 

 
 

Рис. 1. Схема уровней ионов тулия и иттербия, их возбуждения и люминесценции 
 

Результаты и их обсуждение. На рис. 2 и 3 представлены зависимости АКЛ тулия от концен-
траций иттербия и тулия. Изменение концентрации ионов Yb3+ от 4 до 10 % качественно не влияет на 
спектры АКЛ в рассматриваемом диапазоне концентраций Yb3+. При концентрации ионов Tm3+ 0.1 % 
для приведенных концентраций ионов Yb3+ наблюдаются достаточно интенсивные полосы АКЛ 
вблизи 360, 470, 650 и 790 нм. Отметим, что их относительные интенсивности и форма зависят не 
только от концентрации ионов Yb3+ и интенсивности возбуждающего лазерного излучения, но и от 
геометрии фокусировки и времени экспозиции — они не изменяются в ходе эксперимента. Время 
экспозиции 7 мс. На рис. 2 спектры АКЛ получены при использовании возбуждающего ионы иттер-
бия лазера мощностью 1109 мВт.  
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Рис. 2. Спектр АКЛ ионов Tm3+ (концентрация 0.1 %) при различных концентрациях ионов Yb3+ 

 

 

Рис. 3. Спектр АКЛ ионов Tm3+ при различных концентрациях и фиксированной  
концентрации ионов Yb3+ (5 %) 

 

На рис. 3 показано влияние концентрации ионов Tm3+ при фиксированной концентрации ионов 
Yb3+ (5 %). В этом случае качественно выделяется спектр АКЛ ионов Tm3+, полученный при их кон-
центрации 3 %, который локализован только в одной из наблюдаемых для других случаев области 
790 нм. АКЛ происходит с уровней 3H4 и 1G4 — полоса вблизи 800 и 777 нм (рис. 1). Спектры АКЛ 
получены при мощности возбуждающего лазера 1109 мВт. Отметим, что пути возбуждения высоких 
уровней ионов Tm3+ (1G4, 1D2, 0P3, 1I6) при лазерной накачке ионов Yb3+ излучением 975 нм активно 
обсуждаются (см., например, [1, 3, 5, 6, 34—39]). Они могут происходить с определенной иерархией 
во времени, зависеть от матрицы, в которую внедрены ионы Tm3+ и Yb3+, и расстояния между ионами 
(определяемой концентрацией ионов и наличием либо отсутствием кластерной структуры). Кроме 
того, необходимо учитывать влияние перераспределения населенности между уровнями энергии за 
счет процессов обмена энергией между ионами Tm3+ [40—45] и прямое поглощение излучения лю-
минесценции ионами Tm3+, находящимися в возбужденных состояниях. За счет этого может осу-
ществляться более эффективное возбуждение высоких состояний 1G4, 

1D2, 0P3, 1I6. Эти процессы зна-
чительно усложняют временную динамику АКП и могут существенно отличаться от простого кас-
кадного (ступенчатого) процесса возбуждения. Анализ нелинейности этих процессов позволяет су-
щественно дополнить понимание особенностей АКЛ [46, 47], поэтому наряду с более детальным рас-
смотрением спектров АКЛ отдельных полос проводим анализ нелинейности АКП.  

На рис. 4, а, в, д и ж представлены четыре основных фрагмента видимой части спектра АКЛ 
фторфосфатного стекла, допированного РЗИ Tm3+ и Yb3+ с концентрациями 0.1 и 10 %. На каждом 
фрагменте видны как минимум две перекрывающиеся компоненты спектра АКЛ, которые могут со-
ответствовать процессам с разной степенью нелинейности. Степень нелинейности устанавливается 
при анализе зависимостей интенсивности АКЛ от мощности лазера, возбуждающего ионы Yb3+. Эти 
зависимости представлены на рис. 4, б, г, е и з в виде стандартных зависимостей логарифма интен-
сивности АКЛ от логарифма мощности накачки [46], т. е. степень нелинейности определяется как n = 
= Log (J2,AКЛ (Jнак2) – J1,AКЛ (Jнак1))/Log (Jнак2 – Jнак1), что характеризует наклон кривых и минимальное 
количество фотонов, необходимых для возбуждения данного АКП [46].  
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Рис. 4. Зависимости АКЛ ионов Tm3+ от мощности возбуждающего ионы Yb3+  
излучения (Jнак) в разных частотных диапазонах (λАКЛ) 
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В спектре АКЛ в области 330—360 нм (рис. 4, а) можно выделить две перекрывающиеся полосы, 
которые соответствуют переходам 1I6→3F4 и 1D2→3H6 (рис. 1). Вблизи 338 нм наблюдаются, по-
видимому, следы АКЛ, соответствующей переходу 1P0→3F4, однако этот переход имеет ту же нели-
нейность, что и 1I6→3F4, и по данному признаку эти линии не выделяются. Отметим, что для возбуж-
дения состояния 1I6 (и 1P0) необходимо пять фотонов излучения накачки с λнак  975 нм, а для воз-
буждения состояния 1D2 — как минимум четыре фотона. Из рис. 4, б видно, что в разных диапазонах 
интенсивности накачки (от Jнак1

  800 мВт до Jнак2  1400 мВт) среднее значение n(λ = 365 нм) изме-
няется от 3.7 до 1.9, при этом n(λ = 350 нм) изменяется от 4.6 до 2.4, что коррелирует с [47], где ука-
зана возможность уменьшения n(λ) с ростом интенсивности вплоть до единицы. Разница между  
n(λ = 365 нм) и n(λ = 350 нм) полностью подтверждает разную нелинейность протекающих процессов 
АКЛ. Отметим, что n(λ = 355 нм) соответствует вкладу обоих переходов в общую люминесценцию на 
данной длине волны и отношению интенсивностей линий люминесценции J2,АКЛ(λ = 355 нм)/J1,АКЛ(λ = 

= 355 нм)  2.3, так как n(λ) = (n(λ = 350 нм)J1,АКЛ + n(λ = 365 нм)J2,АКЛ)/(n(λ = 350 нм) – n(λ = 365 нм)). 
Аналогичный анализ рис. 4, в и г показывает изменение n(λ) от n(λ = 450 нм)  2.05 до n(λ = 475 нм)  1.55 
при Jнак  1300 мВт и, соответственно, изменение вкладов переходов 1G4–3H6 и 1D2–3F4 в суммарную 
АКЛ. Уменьшение мощности накачки также сопровождается ростом n(λ) для каждой длины волны 
до n(λ = 450 нм) ≥ 2.6 и n(λ = 475 нм)  2.2 при Jнак  200 мВт.  

Анализ рис. 4, д и е более сложен, так как линии не разделены явно. Отметим, что при малой 
мощности накачки переход 1D2–3H4 практически не проявляется, как и линия при λ  635 нм. Измене-
ние n(λ) при изменении длины волны можно наблюдать только при существенной мощности лазера 
накачки. В результате n(λ) существенно изменяется при малой и большой мощности лазера накачки. 
На рис. 4, д наблюдается аналогичная картина по мере изменения интенсивности накачки. При 
уровне накачки Jнак  200—400 мВт изменение n(λ) незначительно в области 2.5—2.4, однако при  
Jнак ≥ 1300 мВт n(λ) изменяется от 1.8 до 1.4. В спектре λАКЛ  800 нм (рис. 4, ж и з) также наблюда-
ется четкий переход от АКЛ с уровня 1G4 n(λ = 770 нм) ≤ 1.9 к АКЛ с уровня 3H4 n(λ = 800 нм)  1.6 
при Jнак  200—400 мВт, и от n(λ = 770 нм) ≤ 1.5 к n(λ = 800 нм)  1.2 при Jнак  1300 мВт. Это иллю-
стрирует разную степень нелинейности АКЛ на λ = 777 (1G4→3H5) и λ = 800 нм (3H4→3H6), как пока-
зано на рис. 1. Наряду с общей тенденцией уменьшения наклона кривых на рис. 4, б, г, е и з с ростом 
мощности накачки (что можно связать с нарастанием вкладов процессов меньшей фотонности,  
в частности потерь) наблюдается модуляция (нелинейная зависимость) логарифма АКЛ от логарифма 
мощности накачки. Связываем это с влиянием процессов кросс-релаксационной передачи энергии 
между ионами тулия [40—45] и с интенсификацией обратной передачи энергии от ионов тулия к 
ионам иттербия [30, 48].  

Существуют и другие процессы, сопутствующие ап-конверсии, изменяющие линейный характер 
двойной логарифмической зависимости АКЛ от мощности накачки, прежде всего лавинные процессы 
[2, 6], однако они требуют достаточно высокой концентрации участвующих в АКП ионов. В случае 
нелинейной связи эффективности каналов ступенчатого возбуждения при изменении мощности 
накачки также наблюдается “лавиноподобная” зависимость АКЛ от мощности накачки уже и при ма-
лой концентрации участвующих в АКП ионов [49], но проявления этих эффектов по логарифмиче-
ским зависимостям интенсивностей сложно различать [50]. АКП, протекающие с разной иерархией 
во времени, а также процесс перепоглощения АКЛ на возбуждение ионов тулия в высокие энергети-
ческие состояния [39] влияют на результирующий АКП и могут осложнить анализ нелинейности 
АКП для идентификации отдельных линий АКЛ.  

Заключение. Показано, что практически при всех рассматриваемых концентрациях ионов тулия  
(от 10–5 до 2 %) и иттербия (от 4 до 10 %) в исследуемых стеклах ап-конверсионная люминесценция 
тулия формируется в оптическом диапазоне видимого света в полосах 330—380, 440—500, 635—680 
и 720—850 нм за счет конкуренции переходов между различными уровнями Tm3+, обусловленными 
возбуждением вследствие ап-конверсии с различной нелинейностью преобразования лазерного излу-
чения, накачивающего ионы иттербия. Анализ нелинейности ап-конверсионных процессов, форми-
рующих перекрывающиеся спектры, открывает возможности диагностики не только конкурирующих 
переходов, но и их спектральных особенностей. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фундамен-
тальных исследований (договор № Ф22В-008). 
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