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ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ СТЕКОЛ Ag2S-GeS2  
ТА Ag2S-GeS2-Sb2S3 ЛЕГОВАНИХ ЕРБІЄМ ТА НЕОДИМІЄМ

Халькогенідні стекла леговані рідкісноземельними металами володіють унікальними властивостями. Їх вико-
ристовують як світловипромінюючі середовища у лазерній техніці, перемикачі, оптичні сенсори, для конструю-
вання далекомірів у військовій техніці, моніторингу забруднення повітря тощо. Сульфуровмісні стекла, що 
досліджені в статті, характеризуються прозорістю у видимій ділянці спектра, а також ближньому та серед-
ньому спектральному діапазоні. Увівши в такі широкозонні напівпровідники домішки рідкісноземельних металів, 
можна отримати матеріали із заданими оптичними властивостями, зокрема із високим квантовим виходом 
випромінювання. У представленій роботі подано компонентний склад зразків, у матрицю яких можна було ввес-
ти 2% Nd2S3 та (1-4)% Er2S3.

Розчин-розплавним методом синтезовано стекла Ag2S-GeS2-Nd2S3-Er2S3 та Ag2S-GeS2-Sb2S3-Nd2S3-Er2S3. При 
збудженні зразків за допомогою лазера з енергією 1,54 еВ зафіксовано смуги фотолюмінесценції у ближньому 
інфрачервоному діапазоні спектра. Максимуми випромінювання 1,16 та 0,92 еВ відповідають переходам 4F3/2 → 
4I11/2 та 4F3/2 → 4I13/2 в f-оболонці іонів Nd3+. Фотолюмінесценцію, яку пов’язуємо з іонами ербію, не зафіксовано. 
Положення та форма максимумів не змінюється при зміні концентрації рідкісноземельних металів. Збільшення 
вмісту ербію призводить до зменшення інтенсивності максимумів випромінювання. Цей ефект пов’язуємо із 
процесами обміну енергією між іонами Nd3+ та Er3+ при збільшенні концентрації останнього. На основі діаграми 
енергетичних рівнів в іонах неодимію обговорюється механізм збудження та випромінювання в іонах Nd3+. 

Виникнення інтенсивних смуг фотолюмінесценції в стеклах систем Ag2S-GeS2 та Ag2S-GeS2-Sb2S3 легованих 
ербієм та неодимієм може бути використано для конструювання лазерів у близькому інфрачервоному діапазоні 
спектра.

Ключові слова: халькогенідне скло, фотолюмінесценція, ербій, неодимій, збуджений стан, релаксація.
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LUMINESCENT PROPERTIES OF GLASS Ag2S-GeS2  
AND Ag2S-GeS2-Sb2S3 DOPED WITH ERBIUM AND NEODYMIUM

Chalcogenide glasses doped with rare earth metals have unique properties. They are used as light-emitting media 
in laser technology, switches, optical sensors, for the construction of rangefinders in military equipment, air pollution 
monitoring, etc. The sulfur-containing glasses studied in the article are characterized by transparency in the visible part 
of the spectrum, as well as in the near and middle spectral range. By introducing rare earth metals impurities into such 
wide-gap semiconductors, it is possible to obtain materials with specified optical properties, in particular, with a high 
quantum yield of radiation. In the presented work, the composition of the samples, into the glass matrix of which 2% 
Nd2S3 and (1-4)% Er2S3 could be introduced, is given.

Glasses Ag2S-GeS2-Nd2S3-Er2S3 and Ag2S-GeS2-Sb2S3-Nd2S3-Er2S3 were synthesized by the solution-melt method. 
Photoluminescence bands in the near-infrared range of the spectrum were recorded when the samples were excited 
using a laser with an energy of 1.54 eV. The emission maxima of 1.16 and 0.92 eV correspond to transitions 4F3/2 → 
4I11/2 and 4F3/2 → 4I13/2 in f-shells of ions Nd3+. Photoluminescence, which is associated with erbium ions, has not been 
recorded. The position and shape of the maxima does not change when the concentration of rare earth metals changes. 
An increase in the erbium content leads to a decrease in the intensity of the radiation maxima. We attribute this effect 
to the processes of energy transfer between Nd3+ and Er3+ ions when the concentration of the latter increases. Based on 
the diagram of energy levels in neodymium ions, the mechanism of excitation and emission in Nd3+ ions is discussed.

The emergence of intense photoluminescence bands in the Ag2S-GeS2 and Ag2S-GeS2-Sb2S3 systems glasses doped with 
erbium and neodymium can be used to design lasers in the near-infrared range of the spectrum.

Key words: Chalcogenide glass, photoluminescence, erbium, neodymium, excited state, relaxation.

Вступ. Халькогенідні стекла, леговані трива-
лентними рідкісноземельними іонами металів 
(РЗМ), широко досліджуються завдяки їхнім 
унікальним властивостям електронної струк-
тури. Вони перспективні для застосування як 
оптичні сенсори, активні середовища у лазер-
ній техніці, телекомунікаціях та для біохіміч-
них досліджень [1–3]. Сульфідні скла харак-
теризуються високим показником заломлення 
(1,8–2,5), мають широкий інтервал прозорості 
у видимому та інфрачервоному спектральних 
діапазонах, а також проявляють нелінійно- 
оптичні властивості [4, 5, 8].

Люмінесцентні властивості в стеклах на 
основі сульфідних матриць проявляються 
лише при низьких температурах (менше 
100 К). Це суттєво обмежує їх використання 

в оптоелектронній техніці. Тому в склоутворю-
ючу матрицю вводять іони РЗМ, які є оптично 
активними центами випромінювання та прояв-
ляють хороші люмінесцентні властивості зав-
дяки переходам в f-оболонці [9].

Синтез стекол, методика та техніка екс-
перименту. Синтез проводили у вакуумованих 
до залишкового тиску 1,33×10-2 Па кварцових 
контейнерах. Елементарні речовини відповід-
ного складу, поміщені в кварцові контейнери, 
нагрівали зі швидкістю 20 К/год до 1100 К та 
витримували впродовж 24 год за температур 
670 та 870 К для зв’язування сірки. При мак-
симальній температурі зразки витримували 
10 год. Після чого в режимі швидкого охоло-
дження ампули зі сплавами гартували у 25-від-
сотковому водному розчині натрій хлориду 
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з подрібненим льодом [6]. Склоподібний стан 
зразків контролювався за результатами дослі-
джень рентгенофазового аналізу (ДРОН 4-13, 
CuKα-випромінювання).

Дослідження спектрів фотолюмінесцен-
ції (ФЛ) проводили на базі монохроматора 
МДР-204 із використанням фотоприймача 
PbS. Збудження випромінювання здійснюва-
лось із тієї ж поверхні зразка, що і приймання 
сигналу ФЛ.

Результати досліджень та обговорення.
Компонентний склад синтезованих стекол 

подано в таблиці 1. Ми дослідили спектри 
ФЛ в інфрачервоному діапазоні 1000-1500 нм 
(рис. 1, 2). 

Збудження ФЛ проводили діодним лазером 
із максимальною енерією випромінювання 
1,54еВ та потужністю 400 мВт.

Спектри характеризується двома максиму-
мами випромінювання – 1,16 еВ, та 0,92 еВ., 
які відповідають переходам 4F3/2 → 4I11/2 та  
4F3/2 → 4I13/2 в іонах Nd3+,відповідно. Зауважимо, 
що додавання компоненти Sb2S3 призводить до 
зменшення інтенсивності ФЛ.

На рис. 3 подано діаграму енергетичних рів-
нів в іонах Nd3+ та відповідні переходи. При 
збудженні зразків світлом із енерією випро-
мінювання 1,54 еВ іони неодимію переходять 
зі стану 4I9/2 в стан 4F5/2. Після безвипроміню-
вальної релаксації зі стану 4F5/2 в стан 4F3/2 іони 

 

 
Рис. 1. Спектри ФЛ стекол Ag2S-GeS2-Nd2S3-Er2S3

Таблиця 1
Компонентний склад досліджених зразків

Система Ag2S GeS2 Sb2S3 Nd2S3 Er2S3

Ag2S-GeS2-Nd2S3-Er2S3

50 47 0 2 1
50 47 0 2 2
50 45 0 2 3
50 44 0 2 4

Ag2S-GeS2-Sb2S3-Nd2S3-Er2S3

20 60 17 2 1
20 60 16 2 2
20 60 15 2 3
20 60 14 2 4
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Nd3+ випромінюють інтенсивну смугу ФЛ із 
максимумом 1,16 еВ, переходячи в стан 4I11/2.
Крім того, перехід іонів зі стану 4F3/2 в стан 4I13/2 
супроводжується випромінюванням із енергією 
0,92 еВ.

Зауважимо, що в експерименталь-
них дослідженнях не зафіксовано ФЛ, яка 

пов’язана з іонами Er3+. Збільшення вмісту 
ербію призводить до зменшення інтенсив-
ності смуг ФЛ, які пов’язані з іонами Nd3+. 
Це обумовлено тим, що при вищій концен-
трації ербію сусідні іони Nd3+ та Er3+ можуть 
обмінюватись енергією внаслідок меншій 
відстані між ними [7]. Отже, при збільшенні 

Рис. 2. Спектри ФЛ стекол Ag2S-GeS2-Sb2S3-Nd2S3-Er2S3

Рис. 3. Діаграма енергетичних рівнів в іоні Nd3+
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концентрації ербію відбувається енергетич-
ний трансфер від іонів Nd3+, які знаходяться 
в стані 4F3/2 до іонів Er3+, що знаходяться 
в стані 4I15/2. У результаті такої взаємодії іони 
ербію переходять в стан 4I11/2, а іони неодимію 
в стан 4I9/2. Відсутність смуг ФЛ, які пов’язані 
з іонами ербію в дослідженому спектраль-
ному діапазоні, обумовлено домінуванням 
без випромінюючих переходів в іонах Er3+ 
в стеклах Ag2S-GeS2 та Ag2S-GeS2-Sb2S3, які 
леговані неодимом та ербієм.

Висновки. Синтезовано халькогенідні скло-
подібні сплави Ag2S-GeS2 та Ag2S-GeS2-Sb2S3  
із додаванням 2% Nd2S3 та (1-4)% Er2S3. Збу-
джуючи зразки лазером із енергією 1,54 еВ, 
зафіксовано смуги ФЛ із максимумами 1,16 та 
0,92 еВ. При збільшенні вмісту ербію інтенсив-
ність ФЛ зменшується, що пов’язано із енер-
гетичним трансфером між сусідніми іонами 
Er3+ та Nd3+.Механізм випромінювання проі-
люстровано на основі діаграми енергетичних 
переходів в іонах Nd3+.
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