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Wielosktadnikowe szkta tytanowo-germanianowe dla

podczerwonej fotoniki

Streszczenie. W pracy oméwiono wielosktadnikowe szkla tytanowo-germanianowe domieszkowane pojedynczo jonami Nd**, EF*, Tm® i Ho®".
Okreslono wptyw skiadnika TiO, na wiasciwo$ci luminescencyjne w zakresie bliskiej podczerwieni jonéw lantanowcéw w szktach barowo-galowo-
germanianowych. Intensywno$¢ luminescencji jonéw lantanowcéw jest wzmocniona w wyniku obecnosci TiO,. Wyniki badan luminescencyjnych
szkiet sg obiecujgce pod katem potencjalnych zastosowan w podczerwonej fotonice.

Abstract. In this work, multicomponent titanate-germanate glasses singly doped with Na®*, EF**, Tm®* and Ho®" ions are discussed. The influence of
TiO, component on the near-infrared luminescent properties of lanthanide ions in barium-gallo-germanate glasses was determined. Luminescence
intensities of lanthanide ions are enhanced in the presence of TiO,. Luminescent results for the studied glasses are promising in relation to potential
applications in the infrared photonics. (Multicomponent titanate-germanate glasses for infrared photonics).

Stowa kluczowe: szkfa nieorganiczne, jony lantanowcéw, witasciwosci spektroskopowe, luminescencja.
Keywords: inorganic glasses, lanthanide ions, spectroscopic properties, luminescence.

Wstep

Znacznym zainteresowaniem w dziedzinie fotoniki oraz
zaawansowanych materiatéw optycznych cieszg sie szkta
nieorganiczne domieszkowane jonami lantanowcéw, ktore
wykazujg emisje promieniowania w zakresie podczerwieni.
Do najbardziej znanych i popularnych uktadéw emitujgcych
promieniowanie podczerwone nalezg niskofononowe szkta
domieszkowane tréjwartosciowymi jonami neodymu (Nd3+),
erbu (Er*"), tulu (Tm**) oraz holmu (Ho>). Wykazujg one
szczegolng aktywnos¢ optyczna, dzieki ktérej mogg znalezé
szerokie zastosowanie miedzy innymi w technice laserowej
oraz w konstrukcji $wiattowodéw aktywnych i wzmacniaczy
optycznych dla uktadéw telekomunikacyjnych. Szkta
domieszkowane jonami Nd** sg atrakcyjne ze wzgledu na
gtowne przejscie laserowe ‘Fap — “li12 przy diugosci fali
okoto 1,06 pm. Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze drugg
w historii akcje laserowag przeprowadzono w 1961 roku na
szkle domieszkowanym jonami Nd** [1].

Mozliwo$¢ wyciggania wtokien szklanych z wyjsciowych
szkiet przyczynita sie do wzrostu zainteresowania oraz
znacznego rozwoju Swiattowoddéw dziatajgcych w obrebie
tzw. okien telekomunikacyjnych. W obrebie trzeciego okna
telekomunikacyjnego przy dtugosci fali 1.5 ym obserwuje
sie najmniejszg ttumienno$¢ sygnatu w Swiattowodach,
dlatego szkta domieszkowane jonami Er** emitujgce
promieniowanie w tym zakresie spektralnym cieszg sie
szczegolnym zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwosci
praktycznych zastosowan w podczerwonej fotonice.
Kolejnym waznym kierunkiem badan w obszarze fotoniki
jest poszukiwanie wydajnych uktadéw emitujgcych
promieniowanie w zakresie bliskiej podczerwieni od 1,8 ym
do 2 um, ze wzgledu na potencjalne zastosowania, na
przyktad w bezpiecznych dla oczu radarach laserowych lub
laserach medycznych w chirurgii. Do tych uktadéw mozna
zakwalifikowaé szkta domieszkowane jonami tulu i holmu,
ktéore wykazujg intensywne pasma emisji w zakresie
podczerwonym zwigzane z przejsciami °F4 — °Hs (Tm**)
przy 1,8 um oraz °l; — °lg (Ho®") przy diugosci fali 2 um.

Do tej problematyki nawigzuje réwniez niniejsza praca.
Badania opisane w pracy przeprowadzono w 2022 roku,
ktory zostat uznany miedzynarodowym rokiem szkia.
Przedmiotem badan byly wielosktadnikowe szkfa barowo-
galowo-germanianowe z zawartoscig TiO,, nalezgce do
rodziny niskofononowych szkiet tlenkowych atrakcyjnych
dla podczerwonej fotoniki. Okreslono wtasciwosci emisyjne
wybranych jonéw lantanowcéw w szkfach z relatywnie duzg

zawartoscig dwutlenku tytanu (30% molowych), w ktdrych
stosunek molowy GeO,:TiO2 wynosi 1:1. Dotychczasowe
wyniki badan udokumentowane w literaturze jednoznacznie
wskazuja, ze dwutlenek tytanu TiO, petit jedynie role
sktadnika modyfikujgcego szkio i jego stezenie nie
przekraczato w wiekszosci przypadkow 15% molowych [2].
Matryca szkta BaO-Ga;03—GeO; nalezy do stabilnych
chemicznie i termicznie uktadow, ktére badano w funkcji
réznych modyfikatorow R03, gdzie R =Y, Al, La lub Gd [3]
i uznano jako obiecujgcg do zastosowan laserowych [4].
Okreslono jej wiasciwosci optyczne, ze szczegolnym
uwzglednieniem wifasciwosci laserowych w podczerwieni.
Zbadano szkta barowo-galowo-germanianowe zawierajgce
jony Tm** [5], Pr** [6], Ho> [7] i Ho>*/Er** [8]. Opisano takze
oddziatywania miedzy jonami metali przejsciowych, to jest
Cr** i jonami lantanowcoéw (Ho>") i ich wptyw na wiasciwosci
emisyjne tych szkiet w zakresie podczerwieni [9]. Szkta
barowo-galowo-germanianowe wykazujg duzg przydatnos$¢
do wytworzenia witdkien [10]. Okreslono witasciwosci
emisyjne w zakresie bliskiej podczerwieni;onéw Tm* [11],
Tm>*/Ho>* [12], Yb**/Ho> i Yb**/Tm**/Ho®" [13] w szktach
barowo-galowo-germanianowych i ich widknach szklanych.
W prezentowanej pracy omoéwiono wielosktadnikowe
szkia tytanowo—%ermanianowe domieszkowane pojedynczo
jonami Nd**, Er**, Tm*" oraz Ho®*. Przedstawiono wptyw
obecnosci TiO, na wlasciwosci luminescencyjne jondw
lantanowcow w szklach barowo-galowo-germanianowych.
Skoncentrowano sie na wiasciwosciach luminescencyjnych
szkiet w zakresie bliskiej podczerwieni. Do syntezy szkiet
tytanowo-germanianowych z jonami Nd**, Er**, Tm*®" i Ho®*
zastosowano metode wysokotemperaturowego topienia. Do
syntezy szkiet wykorzystano tlenkowe materiaty wyjsciowe
0 bardzo wysokiej czystosci (99,99% Sigma Aldrich).
Mieszaniny substratéw topiono w temperaturze T = 1200°C
przez okres t = 45 minut. Otrzymano amorficzne uktady
domieszkowane pojedynczo jonami lantanowcéw o sktadzie
chemicznym:  30TiO2-30Ge0»2-30Ba0-9,5Ga,03-0,5Ln203
(gdzie Ln = Nd, Er, Tm lub Ho). Sktad chemiczny szkiet
podano w % mol. Wiasciwosci emisyjne poréwnano do
analogicznych uktadoéw otrzymanych w nieobecnosci TiOg:
60Ge02-30Ba0-9,5Ga»03-0,5Ln,03. Metody pomiarowe,
warunki eksperymentalne syntezy i budowa chemiczna
wieloskfadnikowych szkiet oraz ich wybrane wilasciwosci
fizykochemiczne z zastosowaniem réznorodnych technik
badawczych przedstawiono we wczeéniejszej pracy [14].
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Wplyw obecnosci TiO2 na wtasciwosci luminescencyjne
szkiet barowo-galowo-germanianowych zawierajgcych
jony lantanowcow w zakresie bliskiej podczerwieni
Sposrod jondéw lantanowcéw, trojwartosciowe jony Nd**
oraz Er** znalazty najwiekszg popularnosé i mozliwosé
praktycznego zastosowania ze wzgledu na korzystne
potozenie swoich stanéw energetycznych. theratura
dotyczgca wiasciwosci spektroskopowych jonow Nd** i Er**
w szktach nieorganicznych jest bardzo bogata. Dotyczy
przede wszystkim wtasciwosci emisyjnych w zakresie
bliskiej podczerwieni. Struktura stanéw energetycznych
tréjwartosciowych  jonéw Nd**  umozliwia generowanie
Swiatta laserowego w zakresie bliskiej podczerwieni. Szkfa
wykazujg trzy pasma luminescencyjne w zakresie bliskiej
podczerwieni przy dtugosci fali okoto 0,89 ym, 1,06 pm
orazi 1,35 ym, ktére odpowiad éa przejsciom 4F3/2 - 4|J/2
(gdzie J = 9, 11, 13) jondw Nd™'. Najbardziej intensywne
pasmo emisyjne potozone przy d’rugosm fali okoto 1,06 um
odpowiada gtéwnemu przejsciu laserowemu *Fan — 112
jonéw neodymu [15] i przedstawiono je na rysunku 1.
Intensywnos$¢ emisji zwigzanej z przejsciem laserowym
“Fan > *lie jonow Nd** w wielosktadnikowych szktach
barowo-galowo-germanianowych rosnie w obecnosci TiO..
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Rys.1. Luminescencja w zakresie bliskiej podczerwieni w szktach
barowo-galowo-germanianowych przy braku i obecnosci TiO,,
zwigzana z przejsciem laserowym Fan > ‘e jonow Nd**
przedstawionym na schemacie standw energetycznych

Podobng sytuacje zaobserwowano dla szkiet tytanowo-
germanianowych zawierajgcych trojwartosciowe jony Er®*
ktére wykazujg pasmo luminescencyjne przy diugosci faI|
okoto 1,53 uym. Pasmo to odpowiada gtéwnemu przejsciu
laserowemu “l132 — *l1s72 tréjwartosciowych jonow Er®* [16]
i jest czesto wykorzystywane w technologii $wiattowodowe;j.
W celu oszacowania szerokosci spektralnej pasma emisji
zdefiniowanej jako parametr FWHM (ang. Full Width at Half
Maximum), zmierzone widma luminescencyjne jonow Er**
zostaty znormalizowane. W tabeli 1 poréwnano wyniki
badan do parametréow FWHM, ktore wczesniej otrzymano
dla szkiet na bazie metali cigzkich [17].
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Tabela 1. Szerokosci spektralne pasma emisji (FWHM) w bliskiej
odczerwieni jonow Er w wybranych matrycach szklistych

Matryca szkta FWHM [nm]
45Pb0-9,5Ga,05-45Ge0,-0,5Er,05 88
45Pb0-9,5Ga,03-45Si0,-0,5Er,0; 70
45PbO-9,5G3203-45P205-0,5Er203 50
45Pbo-9,5G8203-458203-0,5Er203 90
30Ti0,-30Ge0,-30Ba0-9,5Ga,05-0,5Er,04 65
GOGeOZ-SOBaO-g,5G3203-0,5Er203 50

Szeroko$¢ pasma luminescenciji zwigzanej z przejsciem
laserowym “l1z2 — 152 rosnie o 30% w obecnosci TiOs.
Parametr FWHM zmienia sie z 50 nm (0% TIOz) do 65 nm
(30% TiOz). Parametr FWHM dla jonéw Er® * jest niezwykle
istotny z punktu widzenia zastosowania badanych uktadéw
szklistych do budowy szerokopasmowych podczerwonych
laseréw przestrajalnych. Na rysunku 2 przedstawmno
znormalizowane widma emisji jonéw Ert w badanych
szktach przy braku i obecnosci TiOs.
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Rys.2. Luminescencja w zakresie bliskiej podczerwieni w szktach
barowo-galowo-germanianowych przy braku i obecnosci TiO,,
zwigzana z przejsciem laserowym ‘lizz — ‘sz jonow Er*
przedstawionym na schemacie stanéw energetycznych

Na zakonczenie przedstawiono wyniki badan szkiet
emitujgcych promieniowanie podczerwone w zakresie od
1,8 ym do 2 uym. Jest to mozliwe ze wzgledu na obecnosé
jonoéw Tm* lub Ho** petnigcych role domieszek optycznie
aktywnych. Warto w tym mlejscu wspomnieé, ze obydwa
jony lantanowcow (Tm i Ho® ) majg korzystny schemat
stanow energetycznych umozliwiajgcy emisje podczerwong
réwniez w zakresie 1,2 - 1,45 pym.

W przypadku jonow tulu obserwuje sie dwa pasma
emisyjne przy 145 pm i 1,8 um, ktore odpowiadajg
przejsciom *Hy > Fs i OFy > 3H6 (Tm "). Przekazanie
energii wzbudzenia do stanu °Fy jonow tulu jest
poprzedzone bardzo wydajnym pompowaniem wyzej
lezgcego stanu *Hy i procesem relaksaCJl krzyzowej miedzy
dwoma sgsiednimi Jonaml Tm>*: 3Ha + *He — °F4 + °F,4 [18].
W przypadku jonéw Ho* obserwuje sie takze dwa pasma
emisji w podczerwieni odpowiadajgce przejsciom %ls — °lg
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przy 1,2 um i °l; > °lg przy dtugosci fali 2 pm. W obydwu
przypadkach intensywnos$¢ emisji lantanowcow w szktach
rosnie w obecnosci TiO,. Widma luminescencyjne jonow

Tm** i Ho*" w zakresie bliskiej podczerwieni oraz omawiane
przejscia laserowe widoczne na schematach stanow
energetycznych przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys.3. Luminescencja w zakresie bliskiej podczerwieni w szktach barowo-galowo-germanianowych przy braku i obecnosci TiO,, zwigzana
z przejsciami *Hy — °F4 i °F4 — *Hg jondw Tm®* przedstawionymi na schemacie stanow energetycznych
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Rys.4. Luminescencja w zakresie bliskiej podczerwieni w szktach barowo-galowo-germanianowych przy braku i obecnosci TiO,, zwigzana
z przejsciami °lg — °lg i °l; — °ls jonéw Ho> przedstawionymi na schemacie stanéw energetycznych

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty korzystny wplyw
obecnosci dwutlenku tytanu TiO2, w wielosktadnikowych
szklach barowo-galowo-germanianowych na witasciwosci
emisyjne jondw lantanowcéw w  zakresie bliskiej
podczerwieni. Intensywnos$é pasm emisyjnych w zakresie
bliskiej podczerwieni zwigzanych z gtéwnymi przejsciami
*Farp = ‘i1z (NA®), *liz = *lis (Er™), °Ha - °F4 i °Fs >
*Hg (Tm*"), %ls — °ls i °l; - °Is (Ho®") jonéw lantanowcow
znacznie rosnie w szktach barowo-galowo-germanianowych
zawierajgcych TiO,. Przejscia te majg istotne praktyczne
znaczenie ze wzgledu na zastosowania w technice
laserowe;j i swiattowodowej. Otrzymane wyniki badan szkiet
tytanowo-germanianowych aktywowanych lantanowcami
potwierdzajg ich przydatno$¢ w podczerwone;j fotonice.
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