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1. Cel pracy  
 

W dziedzinie fotoniki oraz zaawansowanych materiałów optycznych znacznym 

zainteresowaniem cieszą się szkła nieorganiczne domieszkowane jonami ziem rzadkich, 

które wykazują wydajną emisję promieniowania związaną z głównymi przejściami 

laserowymi w zakresie podczerwieni. Takie materiały ugruntowały swoją pozycję  

w zastosowaniach między innymi w technice laserowej oraz w konstrukcji światłowodów 

i wzmacniaczy optycznych pracujących na przykład w zakresie tzw. okien 

telekomunikacyjnych. Nadal poszukuje się jednak materiałów do produkcji 

światłowodów, dla których w zakresie III okna telekomunikacyjnego obserwuje się 

najmniejszą tłumienność sygnału. Działające wzmacniacze światłowodowe EDFA  

(ang. Erbium Doped Fiber Amplifier) oparte na komercyjnych szkłach krzemianowych 

domieszkowanych jonami Er3+ charakteryzują się stosunkowo małą szerokością pasma 

emisyjnego. Rozwój telekomunikacji optycznej wymaga również zwiększenia 

przepuszczalności materiałów do zakresu podczerwieni, w którym następuje transmisja 

sygnału optycznego. Trwają także poszukiwania wydajnych układów emitujących 

promieniowanie w zakresie średniej podczerwieni. Obecność w szkłach grup OH-, które 

skutecznie wygaszają luminescencję oraz ograniczają przepuszczalność światła  

w obszarze 2,7 – 3,0 μm stanowi jedno z ważniejszych wyzwań technologicznych, 

wpływających na ograniczenie wykorzystania szkieł w zastosowaniach laserowych. 

Grupy hydroksylowe wpływają również na zmniejszenie wydajności kwantowej szkła, 

ponieważ emisja promieniowania jonów ziem rzadkich jest wygaszana przez centra 

pułapkowe utworzone przez te jony. Problem ten jest szczególnie dotkliwy w przypadku 

szkieł domieszkowanych jonami Er3+, które są atrakcyjne ze względu na emisję 

promieniowania przy długości fali 2,7 μm.  

Próba rozwiązania wymienionych powyżej problemów natury technologicznej  

i wyzwań naukowych dotyczących szkieł optycznych stanowiły główną motywację do 

podjęcia problematyki rozprawy doktorskiej. Otrzymanie nowych szkieł nieorganicznych 

domieszkowanych jonami ziem rzadkich, wykazujących szerokie pasma emisyjne  

w zakresie podczerwieni oraz długi czas życia luminescencji, przy bardzo niskiej 

zawartości grup hydroksylowych, aby ograniczyć maksymalnie tłumienie sygnału 

optycznego było głównym celem podjętych badań.   
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Przyjęto wstępne założenie, że pasma emisyjne jonów ziem rzadkich w zakresie 

podczerwieni w szkłach tytanowo-germanianowych ulegną znacznemu poszerzeniu oraz 

wzmocnieniu w wyniku obecności tlenku tytanu(IV). Otrzymanie szkieł optycznych  

z niską zawartością grup hydroksylowych będzie możliwe przy zachowaniu 

rygorystycznych warunków technologicznych podczas wszystkich etapów syntezy.  

Głównym celem pracy było wykazanie wpływu stężenia dwutlenku tytanu (TiO2) 
na budowę oraz właściwości nowych wieloskładnikowych szkieł tytanowo-
germanianowych emitujących promieniowanie w zakresie podczerwieni.  
Szczegółowy zakres rozprawy doktorskiej obejmował następujące problemy naukowo-

badawcze:  

• opracowanie technologii syntezy nowych wieloskładnikowych szkieł 

tytanowo-germanianowych w układzie TiO2-Ga2O3-BaO-Ga2O3, jako 

matrycy dla jonów domieszek optycznie aktywnych (jony ziem rzadkich i/lub 

jony metali przejściowych), 

• analizę budowy wewnętrznej otrzymanych szkieł przy użyciu rentgenowskiej 

analizy fazowej (XRD), spektroskopii elektronowego rezonansu 

paramagnetycznego (EPR), spektroskopii Ramana i w podczerwieni (FT-IR),  

• określenie właściwości termicznych szkieł przy użyciu skaningowej 

kalorymetrii różnicowej (DSC) w celu wyznaczenia temperatur 

charakterystycznych oraz parametrów stabilności termicznej,  

• analizę właściwości optycznych szkieł tytanowo-germanianowych 

aktywowanych wybranymi jonami ziem rzadkich i/lub jonami metali 

przejściowych, obejmującą pomiary widm absorpcyjnych, widm emisji oraz 

kinetyki zaniku luminescencji,  

• wykazanie wpływu zawartości TiO2 na otrzymywanie szkieł oraz parametry 

spektroskopowe oraz laserowe, a także wyjaśnienie procesów relaksacji 

promienistej i niepromienistej oraz ich mechanizmów zachodzących 

pomiędzy jonami aktywnymi, 

• wskazanie układów o najlepszych właściwościach luminescencyjnych, pod 

kątem potencjalnych zastosowań w podczerwonej fotonice, jak 

szerokopasmowe wzmacniacze optyczne pracujące w zakresie bliskiej 

podczerwieni oraz źródła laserowe emitujące promieniowanie w zakresie 

średniej podczerwieni.  
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2. Forma pracy  
 
 
 Niniejsza rozprawa doktorska jest przygotowana w postaci tematycznego zbioru 
dwunastu publikacji P1-P12. 
 
[P1] Wojciech A. Pisarski, Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Justyna Polak, Ewa 
Pietrasik, Tomasz Goryczka, Joanna Pisarska, Novel multicomponent titanate-germanate 
glasses: synthesis, structure, properties, transition metal, and rare earth doping,  
Materials 13 (2020) 4422, IF = 3,400, MNiSW = 140 pkt 
 
[P2] Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Justyna Polak, Joanna Pisarska, Wojciech A. 
Pisarski, EPR and optical spectroscopy of Cr3+ ions in barium gallo-germanate glasses 
containing B2O3/TiO2, Journal of Luminescence 245 (2022) 118775, IF = 3,600,  
MNiSW = 100 pkt 
 
[P3] Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Maciej Sitarz, Wojciech A. 
Pisarski, Raman and infrared spectroscopy of barium-gallo germanate glasses containing 
B2O3/TiO2, Materials 16 (2023) 1516, IF = 3,400, MNiSW = 140 pkt 
 
[P4] Karolina Kowalska, Ewa Pietrasik, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Tomasz 
Goryczka, Wojciech A. Pisarski, Influence of titanium dioxide concentration on thermal 
properties of germanate based glasses, Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 
(2024), https://doi.org/10.1007/s10973-024-12998-9, IF = 3,000, MNiSW = 100 pkt 
 
[P5] Wojciech A. Pisarski, Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Jan 
Dorosz, Jacek Żmojda, Marcin Kochanowicz, Dominik Dorosz, Nd3+ doped titanate-
germanate glasses for near-IR laser applications, Optical Materials Express 12 (2022) 
2912-2926, IF = 2,800, MNiSW = 100 pkt 
 
[P6] Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Magdalena Leśniak, Dominik 
Dorosz, Marcin Kochanowicz, Jacek Żmojda, Jan Dorosz, Wojciech A. Pisarski, 
Influence of TiO2 concentration on near-infrared luminescence of Er3+ ions in barium 
gallo-germanate glasses, Journal of Materials Research and Technology 21 (2022)  
4761-4772, IF = 6,400, MNiSW = 100 pkt 
 
[P7] Wojciech A. Pisarski, Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Dominik 
Dorosz, Marcin Kochanowicz, Jacek Żmojda, Jan Dorosz, Enhanced mid-IR 
luminescence of Er3+ ions at 2.7 μm in TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3 glasses,  
Journal of Luminescence 265 (2024) 120227, IF = 3,600, MNiSW = 100 pkt 
 
[P8] Joanna Pisarska, Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Jan Dorosz, Marcin 
Kochanowicz, Jacek Żmojda, Dominik Dorosz, Wojciech A. Pisarski, Optical properties 
of titanate-germanate glasses containing Ho3+ ions, Materials Research Bulletin  
166 (2023) 112353, IF = 5,400, MNiSW = 100 pkt 
 
[P9] Marta Kuwik, Karolina Kowalska, Joanna Pisarska, Wojciech A. Pisarski, 
Experimental and theoretical studies on NIR luminescence of titanate-germanate glasses 
doped with Pr3+ and Tm3+ ions, Journal of the American Ceramic Society 106 (2022) 
7460-7472, IF = 3,900, MNiSW = 100 pkt 
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[P10] Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Wojciech A. Pisarski, 
Thulium-doped titanate-germanate glasses for infrared photonics,  
Journal of Luminescence 272 (2024) 120649, IF = 3,600, MNiSW = 100 pkt 
 
[P11] Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Joanna Pisarska, Wojciech. A. Pisarski, Near-
IR luminescence of rare-earth ions (Er3+, Pr3+, Ho3+, Tm3+) in titanate-germanate glasses 
under excitation of Yb3+, Materials 15 (2022) 3660, IF = 3,400, MNiSW = 140 pkt 
 
[P12] Karolina Kowalska, Marta Kuwik, Tomasz Goryczka, Joanna Pisarska, Wojciech 
A. Pisarski, The impact of pair Er3+/Yb3+ on titanate-germanate glasses: Physicochemical 
and near-infrared luminescence investigations, Materials Science and Engineering: B  
301 (2024) 117117, IF = 3,600, MNiSW = 100 pkt 
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3. Streszczenie rozprawy doktorskiej  
 
 

Rosnące od wielu lat zapotrzebowanie na różnego typu układy elektroniczne  

i optyczne powoduje, z jednej strony wzrost zapotrzebowania na komercyjnie dostępne 

materiały, a z drugiej strony ciągłe poszukiwanie nowych. Jednym z najważniejszych 

materiałów konstrukcyjnych stosowanych dotychczas w układach optycznych są szkła 

nieorganiczne. Szczególne znaczenie mają w tym przypadku szkła tlenkowe 

domieszkowane jonami lantanowców, w których składnikiem szkłotwórczym jest tlenek 

SiO2, GeO2, B2O3 lub P2O5. Charakteryzują się one wieloma bardzo korzystnymi 

właściwościami fizykochemicznymi, które pozwalają na wykorzystanie ich w układach 

optycznych, ale posiadają również pewne wady i ograniczenia. Czas życia luminescencji 

jonów Nd3+ w szkłach krzemianowych jest stosunkowo długi, ale charakteryzują się 

małym przekrojem czynnym na emisję wymuszoną. Dużym przekrojem czynnym na 

emisję wymuszoną charakteryzują się szkła fosforanowe, ale wadą jest w ich przypadku 

krótki czas życia luminescencji. Z powodu silnych drgań między atomami boru i tlenu 

występującymi w matrycy szkła boranowego nie obserwuje się w nich niektórych przejść 

laserowych jonów ziem rzadkich w zakresie podczerwieni. Do niskofononowych szkieł 

tlenkowych można zaliczyć szkła germanianowe, które są szczególnie interesujące ze 

względu na dobrą przepuszczalność w zakresie podczerwieni, co daje możliwości 

zastosowania ich między innymi w technologiach światłowodowych. Intensywny rozwój 

technologii operujących w zakresie podczerwieni sprawia, że dużym zainteresowaniem 

cieszą się wieloskładnikowe szkła tlenkowe oparte na układzie GeO2-BaO-Ga2O3, 

o wyróżniających się charakterystykach termicznych, strukturalnych i optycznych,  

w których tlenek germanu zostaje częściowo zastąpiony innymi tlenkami szkłotwórczymi 

lub modyfikującymi w celu uzyskania wydajnego promieniowania w pożądanym 

zakresie spektralnym. Tlenek tytanu(IV) jako jeden z nielicznych tlenków może pełnić 

rolę zarówno składnika szkłotwórczego jak i modyfikatora w zależności od jego stężenia 

w składzie matrycy. Dotychczasowe wyniki badań przedstawione w dostępnej literaturze 

pokazują, że tlenek tytanu(IV) pełnił najczęściej rolę składnika modyfikującego. Jednym 

z założeń naukowych niniejszej rozprawy jest opracowanie nowych wieloskładnikowych 

szkieł tytanowo-germanianowych, w których TiO2 będzie pełnić rolę składnika 

szkłotwórczego. Oczekiwanym efektem jest znaczące poszerzenie szerokości pasma 

emisyjnego jonów ziem rzadkich w zakresie podczerwieni. Postawione zadanie badawcze 

9:5574490274
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wymaga dogłębnej analizy wpływu stosunku ilościowego TiO2:GeO2 na budowę 

chemiczną szkieł, uniknięcia procesu krystalizacji oraz osiągnięcie jak najbardziej 

korzystnych parametrów spektroskopowych jonów ziem rzadkich.  

W ramach rozprawy doktorskiej dokonano charakterystyki nowych szkieł 

tytanowo-germanianowych dla podczerwonej fotoniki, opartej na zbiorze dwunastu 

tematycznie powiązanych artykułów naukowych opublikowanych w recenzowanych 

czasopismach naukowych o zasięgu międzynarodowym. 

W przypadku materiałów optycznych jednym z podstawowych problemów 

naukowych i technologicznych jest synteza. Punktem wyjścia w badaniach nad szkłami 

tytanowo-germanianowymi było otrzymanie oraz charakterystyka wieloskładnikowych 

szkieł barowo-galowo-germanianowych modyfikowanych TiO2. Przeprowadzona analiza 

rentgenowska potwierdziła w pełni amorficzny charakter otrzymanych szkieł 

zawierających wysokie stężenia TiO2. W celu wykazania korelacji pomiędzy charakterem 

wiązań uczestniczących między jonami aktywatora a jego najbliższym otoczeniem 

zastosowano trójwartościowe jony metali przejściowych (Cr3+) oraz jony ziem rzadkich 

(Eu3+), pełniące niezwykle ważną rolę sondy spektroskopowej. Przeprowadzona została 

również charakterystyka termiczna w celu sprawdzenia stabilności termicznej szkieł. 

W kolejnej części pracy uwagę skoncentrowano na analizie wpływu stężenia TiO2 

na właściwości szkieł germanianowych emitujących promieniowanie w zakresie 

podczerwieni. Zbadano kompleksowo szkła domieszkowane wybranymi jonami ziem 

rzadkich w celu otrzymania pełnej charakterystyki ich właściwości spektroskopowych 

oraz laserowych w funkcji stężenia tlenku tytanu(IV). Na podstawie przeprowadzonej 

analizy wyników teoretycznych i eksperymentalnych dokonano wyboru szkła tytanowo-

germanianowego o najlepszych właściwościach optycznych w zakresie podczerwieni.   

Właściwości luminescencyjne otrzymanych szkieł tytanowo-germanianowych 

domieszkowanych jonami ziem rzadkich potwierdziły możliwość ich zastosowania jako 

szerokopasmowych wzmacniaczy optycznych pracujących w zakresie bliskiej 

podczerwieni oraz źródeł laserowych emitujących promieniowanie w zakresie średniej 

podczerwieni. Badane w ramach rozprawy doktorskiej zagadnienia mają charakter 

interdyscyplinarny i łączą aspekty z dziedziny chemii, technologii i inżynierii 

materiałowej, niezwykle istotne dla rozwoju współczesnej fotoniki.  

 
 
 

10:8404441059



 11 

4. Abstract of doctoral dissertation  
 
 

Influence of TiO2 concentration on the structure and properties of germanate 
glasses emitting infrared radiation 

 
 

The variety of applications of laser technology with developing and improving 

methods of standardizing material properties is reflected in the growing number of glasses 

as engineering materials used in the construction of optical systems. Oxide glasses based 

on network-forming oxides such as SiO2, GeO2, B2O3, and P2O5 have been extensively 

studied as glass host matrices for rare earth ions. In silicate glasses, the luminescence 

lifetime of Nd3+ ions is relatively long, but is associated with a small emission cross 

section. In contrast, a large emission cross section can be obtained in phosphate glasses, 

however, the disadvantage is a short luminescence lifetime. Interestingly, due to the 

strong vibrations between boron and oxygen atoms occurring in the borate-based glass 

host, some laser transitions of rare earth ions in the infrared range are not observed. 

Meanwhile, the low phonon glass family includes a germanate-based host valued for its 

good transmittance in the infrared region, which qualifies it as a material for optical fibers. 

Especially taking into account the intensive development of infrared technology, 

multicomponent modifications of the GeO2-BaO-Ga2O3 glass host with unique thermal, 

structural, and optical characteristics are being sought, in which other glass-network 

formers or glass-network modifiers replace the germanium (IV) oxide to obtain efficient 

radiation in the desired spectral range. Titanium (IV) oxide is one of the few oxides that 

plays the role of glass-modifier or glass-former, depending on its concentration in the 

chemical composition of glass. Previous results documented in the literature clearly 

indicate that titanium (IV) oxide acted only as a network-modifier. The novelty, which is 

the subject of this doctoral dissertation, is the fabricated of multicomponent titanate-

germanate glasses where TiO2 will also act as a network-former. The advantage of the 

approach is the possibility of significantly broadening the emission band of selected rare 

earth ions in the infrared range. To carry out this task, it is necessary to analyze the effect 

of the TiO2:GeO2 molar ratio on the chemical structure of glasses without the 

crystallization phenomenon and, on the other hand, to obtain the best laser parameters. 

The methodology of glass synthesis using a specialized glove box is also an interesting 

research problem. 
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On the pages of this doctoral dissertation, the characterization of titanate-

germanate glasses for infrared photonics is presented based on a series of twelve 

thematically related articles published in international scientific journals. 

An introduction to research issues involving the problem of material properties is 

the synthesis and characterization of multicomponent barium gallo-germanate glasses 

modified by TiO2. X-ray analysis confirmed the fully amorphous nature of the obtained 

glasses containing a relatively high concentration of TiO2. Trivalent transition metal ions 

(Cr3+) and rare earth ions (Eu3+) playing the role of useful spectroscopic probes were used 

to demonstrate the correlation between the nature of the bonds involved between the 

activator ions and their nearest environment. Characterization was carried out to 

demonstrate that the materials obtained have high stability with special attention to the 

glass transition temperature Tg.  

In the second part, the issues necessary for the functional evaluation of the 

obtained glasses are presented, with special emphasis on demonstrating the influence of 

the TiO2 concentration on the properties of germanate-based glasses emitting radiation in 

the infrared range. Noteworthy in this part of the research is the presentation of a large 

range of subjects on the luminescence properties of selected rare earth ions, including 

numerous spectroscopic and laser parameters as a function of titanium (IV) oxide 

concentration. Theoretical and experimental results determined the suitable chemical 

compositions of titanate-germanate glasses for rare earth ions. The luminescence 

properties of the fabricated optical glasses doped with rare earth ions clearly confirmed 

their suitability as broadband optical amplifiers operating in the near-infrared range and 

laser sources emitting radiation in the mid-infrared range. The chosen scientific and 

cognitive aspects of the interdisciplinary research fit in with the developments in chemical 

sciences, technologies of optical glasses and their properties, and modern photonics. 
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5. Część teoretyczna  
 
 

Szkło jest materiałem amorficznym, charakteryzującym się brakiem 

uporządkowania dalekiego zasięgu. Jest jednym z najważniejszych optycznych 

materiałów konstrukcyjnych [1], charakteryzującym się przeźroczystością w szerokim 

zakresie, izotropowością, jednorodnością, dobrą jakością optyczną przejawiającą się 

brakiem pęcherzy i naprężeń, satysfakcjonującymi właściwościami mechanicznymi oraz 

dużą odpornością chemiczną i na działanie wilgoci. Bardzo ważnym etapem w rozwoju 

technologii produkcji szkieł na potrzeby nowoczesnej aparatury optycznej były prace 

badawcze Ottona Schotta [2]. Współcześnie możemy również obserwować bardzo szybki 

postęp w dziedzinie szkieł optycznych. Organizacja Narodów Zjednoczonych ogłosiła 

rok 2022 Międzynarodowym Rokiem Szkła. O roli szkieł nieorganicznych w rozwoju 

współczesnej techniki możemy przeczytać w wielu opracowaniach naukowych, między 

innymi do tej tematyki nawiązują prace J. Ballato [3, 4].  

Opracowanie wielu nowych składów szkieł nieorganicznych przyczyniło się do 

znaczącego postępu w technologii otrzymywania szkieł, w zakresie materiałoznawstwa 

optycznego oraz optoelektronicznego. Na początku lat pięćdziesiątych XX wieku 

rozpoczęto badania nad szkłami optycznymi wykazującymi luminescencję w zakresie 

podczerwieni. Od demonstracji akcji laserowej w szkle domieszkowanym jonami Nd3+ 

dokonanej przez Snitzera w 1961 roku, poczyniono wiele prób domieszkując szkła 

różnymi jonami ziem rzadkich w celu uzyskania pożądanych przejść laserowych, 

przyczyniając się tym samym do wzrostu zainteresowania materiałami amorficznymi, na 

których w dużej mierze opiera się fotonika [5]. Akcję laserową można uzyskać w szkle 

spełniającym warunek czystości optycznej, a także dzięki zastosowaniu odpowiedniego 

domieszkowania jonami ziem rzadkich, które posiadają odpowiednie usytuowanie 

poziomów energetycznych, między którymi istnieje duże prawdopodobieństwo przejść 

promienistych oraz emisji promieniowania laserowego [6, 7].  

Jednymi z najbardziej znanych i powszechnie stosowanych szkieł 

nieorganicznych stosowanych m.in. do wyciągania włókien optycznych do celów 

długodystansowej transmisji sygnału są szkła krzemianowe [8-11]. Tłumienność 

światłowodów krzemianowych dla optymalnej długości fali w zakresie podczerwieni 

przy około 1,55 µm (4I13/2 → 4I15/2) wynosząca 0,1 dB/km jest dużo mniejsza niż dla 

innych szkieł optycznych. W tym zakresie spektralnym emisję promieniowania wykazują 
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również erbowe wzmacniacze światłowodowe EDFA (ang. Erbium Doped Fibre 

Amplifier) [12-15], znajdujące zastosowanie w trzecim oknie telekomunikacyjnym.  

Mimo wielu niewątpliwych zalet szkła krzemianowe posiadają również pewne 

wady, co skłania do poszukiwań innych rodzajów szkieł. Duża siła wiązań Si-O-Si 

powoduje, że szkło krzemianowe wykazuje ograniczoną rozpuszczalność pierwiastków 

ziem rzadkich, a powyżej pewnego granicznego stężenia obserwuje się powstawanie 

klasterów, co skutkuje zwiększeniem udziału oddziaływań międzyjonowych, czego 

efektem jest spadek intensywności emisji [16, 17]. Kolejną konsekwencją silnego 

wiązania kowalencyjnego między tlenem i krzemem jest wysoka energia fononowa 

(~1100 cm-1) powodująca wzrost prawdopodobieństwa przejść niepromienistych, a co za 

tym idzie pogorszenie właściwości optycznych. Uwidacznia się to na przykład 

w trudnościach związanych z uzyskaniem emisji przy 1,3 µm w szkłach 

domieszkowanych jonami prazeodymu [18, 19]. Komercyjnie dostępne erbowe 

wzmacniacze światłowodowe oparte na szkłach krzemianowych wykazują stosunkowo 

niedużą szerokość pasma [20], co znacząco ogranicza transmisję sygnału w zakresie 

podczerwieni. Jest to kolejny powód poszukiwania szkieł nieorganicznych 

domieszkowanych jonami ziem rzadkich wykazujących wydajną luminescencję 

w szerokim zakresie aż do podczerwieni.   

Oprócz szkieł krzemianowych w optoelektronice stosuje się również inne rodzaje 

szkieł. Sporym zainteresowaniem cieszą się szkła germanianowe, posiadające budowę 

wewnętrzną podobną do szkieł krzemianowych [21]. Więźba szkła germanianowego 

składa się z przypadkowo rozłożonych trójwymiarowych wiązań Ge-O-Ge [22].  

Tlenek germanu jest także popularnym dodatkiem do szkła krzemianowego, stosowanym 

w celu zwiększenia współczynnika załamania światła [23, 24]. Z licznych źródeł 

literaturowych wynika, że szczególną uwagę poświęcono różnym modyfikacjom 

wieloskładnikowych szkieł germanianowych. Do tej interesującej rodziny szkieł 

nieorganicznych można zaliczyć wieloskładnikowy układ BaO-GeO2-Ga2O3 określany 

często w literaturze jako BGG (ang. Barium Gallo-Germanate Glasses) [25-31].  

Szkła BaO-Ga2O3-GeO2 zaliczane są do układów stabilnych chemicznie oraz termicznie. 

Charakteryzują się niską energią fononową, wykazują względnie szeroki obszar 

szkłotwórczy, a także są cenione za dobrą przepuszczalność w zakresie podczerwieni,  

co sprawia, że są obiecującym materiałem do zastosowań laserowych. Dane dotyczące 

właściwości emisyjnych trójwartościowych jonów ziem rzadkich w szkłach barowo-

galowo-germanianowych są obecnie dobrze opisane i dostępne w literaturze.  
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Dotyczą w szczególności spektroskopii jonów Nd3+ [32], Er3+ [33], Pr3+ [34], Tm3+ [35], 

Ho3+ [36], Yb3+/Er3+ [37], Yb3+/Ho3+ [38], Er3+/Ho3+ [39], Tm3+/Ho3+ [40], 

analizowanych głównie pod kątem możliwości wykorzystania w zakresie podczerwieni 

oraz formowania z nich włókien szklanych. Analiza spektroskopowa szkieł barowo-

galowo-germanianowych wykazała znaczny wpływ modyfikatorów tlenkowych  

i fluorkowych na otrzymywanie szkieł i właściwości strukturalne oraz luminescencyjne 

[41, 42]. Wprowadzenie  Al2O3 (do 15% mol) do matrycy barowo-galowo-

germanianowej sprzyja polepszeniu właściwości spektroskopowych jonów Tm3+. 

Wprowadzenie wyższego stężenia Al2O3 (20 i 25% mol) wpływa na polepszenie 

właściwości emisyjnych jonów Ho3+ [43]. Badania wykazały również, że wprowadzenie 

fluorków do matrycy szkła barowo-galowo germanianowego pozwala na wprowadzenie 

większego stężenia jonów ziem rzadkich niż w przypadku szkła krzemianowego [44]. 

Połączenie stosunkowo niskiej energii fononowej tlenkowo-fluorkowego szkła 

germanianowego z możliwością większej separacji centrów optycznie aktywnych w tej 

matrycy, umożliwiło efektywne wzmocnienie oraz poszerzenie pasm emisyjnych jonów 

erbu. Niestety wadą włókien fluorkowych jest niska stabilność chemiczna i mechaniczna, 

co jest niekorzystne z aplikacyjnego punktu widzenia. Jak wynika z powyższych 

doniesień literaturowych kluczowego znaczenia nabierają badania dotyczące modyfikacji 

składu chemicznego matrycy szkieł barowo-galowo-germanianowych, które dzięki 

domieszkowaniu jonami ziem rzadkich mogą się stać dobrym ośrodkiem aktywnym  

w układach emitujących wydajne promieniowanie w zakresie podczerwieni. Zakres ten 

uważany za nieszkodliwy dla wzroku „eye-safe” jest szczególnie interesujący, o czym 

świadczy znaczący wzrost liczby publikacji dotyczący tej rodziny szkieł optycznych  

i przytaczanych możliwości zastosowania w dziedzinie telekomunikacji, medycyny, czy 

metrologii.  

Ciekawym rozwiązaniem jest synteza szkieł modyfikowanych TiO2 [45]. 

Doniesienia literaturowe pokazują, że tlenek tytanu(IV) (TiO2) wchodzi w skład 

podstawowych materiałów optycznych, na przykład cienkich warstw ferroelektrycznych 

tytanianu baru (BaTiO3) [47, 48]. Dużego znaczenia nabierają badania warstw BaTiO3 

aktywowanych jonami ziem rzadkich, np. jonami Eu3+ [49], Nd3+ [50], Er3+ [51], 

Ho3+/Yb3+ [52], czy Er3+/Yb3+ [53]. Cechą wyróżniającą tych materiałów optycznych są 

unikalne właściwości, dzięki którym znajdują zastosowanie między innymi  

w biofotonice. Zainteresowanie tlenkiem tytanu w materiałach optycznych wynika z jego 

specyficznych właściwości. Na szczególną uwagę zasługują szkła, w których jony tytanu 
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mogą występować na trzecim lub czwartym stopniu utlenienia. Udowodniono 

doświadczalnie, że obecność jonów Ti3+ i Ti4+ oraz wzajemny stosunek Ti3+/Ti4+ ściśle 

zależą od rodzaju szkła, składu chemicznego matrycy szklistej oraz technologicznych 

warunków otrzymywania [54-56]. Tlenek tytanu może pełnić rolę zarówno składnika 

modyfikującego lub szkłotwórczego w zależności od jego stężenia w składzie 

chemicznym szkła. Wpływ TiO2 i jego stężenia na lokalną strukturę i właściwości 

przenalizowano w boranowych szkłach nieorganicznych [57, 58], szkłach fosforanowych 

[59, 60] oraz szkłach krzemianowych [61, 62]. Badania naukowe dotyczące właściwości 

spektroskopowych jonów ziem rzadkich w szkłach zawierających TiO2 skupiają się 

głównie na niskofononowych szkłach tellurynowych oraz mieszanych fluorkowych 

szkłach tellurynowych, w których TiO2 pełnił rolę modyfikatora. Przenalizowano 

właściwości spektroskopowe oraz luminescencyjne jonów Tm3+ w szkłach 80TeO2-

5TiO2-15Nb2O3 (% wag) w zakresie podczerwieni [63]. Dla tego samego układu 

przenalizowano właściwości jonów Nd3+ [64]. Stwierdzono, że szkła tellurynowe 

zawierające TiO2 mogą być obiecującym materiałem do emisji w zakresie bliskiej 

podczerwieni oraz akcji laserowej związanej z przejściem 4F3/2 → 4I11/2 jonów Nd3+. 

Korzystny wpływ TiO2 na właściwości spektroskopowe jonów Nd3+ wykazano dla szkieł 

na bazie PbO-B2O3-TiO2-AlF3, w których stężenie dwutlenku tytanu pełniącego rolę 

modyfikatora więźby szklanej nie przekraczało 10% mol [65]. Interesujące rezultaty 

otrzymano również dla szkieł krzemianowych na bazie X2O-SiO2-TiO2 (X = Na lub K) 

o wysokiej zawartości TiO2 (40 i 45% mol) [66]. Rentgenowska analiza fazowa tych 

układów wykazała jednak, że wysokie stężenie TiO2 przyczynia się do formowania 

tytanowych faz krystalicznych, czyli zjawiska niekorzystnego z punktu widzenia włókien 

światłowodowych. Podobne efekty zaobserwowano w przypadku szkieł K2O-TiO2-GeO2, 

gdzie zarejestrowane rentgenogramy XRD wykazały obecność refleksów pochodzących 

od fazy krystalicznej K2TiGe3O9 [67]. Kolejne badania wykazały, że materiał na bazie 

BaO-TiO2-GeO2 zawierający 20% mol TiO2 wykazuje obecność fazy krystalicznej 

Ba2TiGe2O8 [68]. Z tego względu badania zmierzające do zaprojektowania i syntezy 

materiału optycznego, który charakteryzuje się w pełni amorficznym charakterem 

nabierają szczególnego znaczenia. Na podstawie analizy dostępnej literatury naukowej 

można stwierdzić, że nie zbadano dotychczas wpływu TiO2 na budowę i właściwości 

szkieł germanianowych emitujących promieniowanie w zakresie podczerwieni.  
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Źródła laserowe wykazujące emisję promieniowanie w zakresie średniej 

podczerwieni 2 - 5 μm mogą być wykorzystywane do celów metrologicznych, 

bezpieczeństwa oraz innych zastosowań przemysłowych [69]. W tym samym zakresie 

spektralnym (2,7 μm - 3,0 μm) występują drgania rozciągające grup hydroksylowych. 

Obecność grup hydroksylowych skutecznie tłumi emisję promieniowania oraz 

przyczynia się do skrócenia czasu życia stanu wzbudzonego jonów ziem rzadkich [70]. 

Stąd tak bardzo istotnym wyzwaniem technologicznym jest ograniczenie grup OH- 

w materiałach optycznych. Szczególne warunki technologiczne podczas wszystkich 

etapów syntezy szkieł, od przygotowania surowców, syntezy, aż do wyciągania włókien 

muszą zapewnić brak dostępu wilgoci atmosferycznej. W tym celu stosuje się czyste 

surowce, a przygotowanie surowców i syntezę prowadzi w atmosferach ochronnych. 

Warunki takie są szczególnie ważne w przypadku szkieł domieszkowanych jonami Er3+, 

emitujących promieniowanie przy około 2,7 μm związane z głównym przejściem 

laserowym 4I11/2 → 4I13/2 [71, 72]. Podobne, bardzo rygorystyczne wymagania dotyczące 

warunków syntezy znajdziemy w literaturze dotyczącej wieloskładnikowych szkieł 

fluorkowych domieszkowanych np.  jonami Er3+ [73-77].  

Znając mechanizm krystalizacji, który został opisany w literaturze dla układu 

germanianowego o składzie 20BaO-10Ga2O3-70GeO2 (% mol) [78] oraz rolę TiO2  

w różnych szkłach, wyraźnie widać jak bardzo ważna jest optymalizacja składu 

chemicznego układu oraz parametrów technologicznych, aby przezwyciężyć silną 

tendencję do krystalizacji. W rozprawie doktorskiej przeanalizowano dokładnie wpływ 

stężenia TiO2 na możliwość otrzymania oraz właściwości szkieł tytanowo-

germanianowych emitujących promieniowanie w zakresie podczerwieni, w których 

dwutlenek tytanu TiO2 może pełnić podwójną rolę zarówno składnika modyfikującego 

(TiO2<30% mol) jak i składnika uczestniczącego w tworzeniu więźby szkła 

(szkłotwórczego) (TiO2>30% mol). Przeprowadzona analiza termiczna, strukturalna oraz 

spektroskopowa wykazała znaczący wpływ wzajemnego ilościowego stosunku 

TiO2:GeO2 na syntezę szkieł, optymalizację parametrów technologicznych oraz 

właściwości fizykochemiczne i luminescencyjne. Do badań z zastosowaniem 

spektroskopii optycznej wybrano szkła domieszkowane wybranymi jonami ziem 

rzadkich, emitującymi w zakresie podczerwieni. Wyboru dokonano uwzględniając 

potencjalne możliwości wyciągania na ich bazie włókien światłowodowych działających 

w tym zakresie spektralnym. Na podstawie przeprowadzonych badań wyselekcjonowano 

układy charakteryzujące się najlepszymi parametrami spektroskopowymi oraz 
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laserowymi jonów ziem rzadkich. Zagadnienia analizowane w ramach niniejszej 

rozprawy doktorskiej mogą wnieść wkład w rozwój wiedzy na temat technologii szkieł 

specjalnych i włókien optycznych oraz zaawansowanej spektroskopii optycznej. 
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7. Część eksperymentalna (Badania własne) 
 

Przedmiotem badań prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej są szkła 

nieorganiczne do zastosowań w podczerwonej fotonice. Tematyka badawcza związana 

jest z otrzymaniem i zbadaniem właściwości fizykochemicznych wieloskładnikowych 

szkieł tytanowo-germanianowych, ze szczególnym uwzględnieniem właściwości 

luminescencyjnych w zakresie podczerwieni w funkcji stężenia TiO2.  

Praca doktorska składa się z dwóch części. 

W części pierwszej pt. „Synteza i charakterystyka szkieł tytanowo-

germanianowych” opisano metodykę przeprowadzonych badań, których celem było 

otrzymanie w pełni amorficznego i stabilnego termicznie nowego, wieloskładnikowego 

szkła tytanowo-germanianowego. W pracach P1-P4 przedstawiono najważniejsze 

aspekty technologiczne związane z syntezą opracowanych, nowych wieloskładnikowych 

szkieł tytanowo-germanianowych i badaniem ich właściwości strukturalnych oraz 

termicznych. Weryfikację wstępnych założeń dotyczących projektowanych szkieł 

tytanowo-germanianowych przeprowadzono wykorzystując wybrane jony metali 

przejściowych i ziem rzadkich, pełniące rolę sond spektroskopowych.  

W drugiej części pracy pt. „Wpływ stężenia TiO2 na właściwości szkieł 

germanianowych emitujących promieniowanie w zakresie podczerwieni” 

zaprezentowano właściwości optyczne wytworzonych szkieł, wyselekcjonowano układy 

o najkorzystniejszych parametrach spektroskopowych oraz laserowych, wskazano 

możliwości aplikacyjne w postaci źródeł laserowych lub szerokopasmowych 

wzmacniaczy optycznych stanowiących istotny element sieci światłowodowych. 

Przedstawiono właściwości luminescencyjne nowych szkieł tytanowo-germanianowych 

pojedynczo (Nd3+, Er3+, Pr3+, Tm3+, Ho3+) oraz podwójnie (Yb3+/Er3+, Yb3+/Ho3+, 

Yb3+/Tm3+, Yb3+/Pr3+) domieszkowanych jonami ziem rzadkich w zakresie bliskiej oraz 

średniej podczerwieni. Szczegóły zaprezentowano w pracach P5-P12. 
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7.1. Synteza i charakterystyka szkieł tytanowo-germanianowych 
 
 Omówiony w części teoretycznej aktualny stan wiedzy wskazuje, że obecnie 

najbardziej interesującym zagadnieniem jest otrzymanie materiału optycznego 

wykazującego wydajną emisję promieniowania w zakresie podczerwieni. Emisja 

w zakresie podczerwieni ma kluczowe znaczenie w technice laserowej oraz dla układów 

telekomunikacyjnych. W pracy P1 pt.: „Novel multicomponent titanate-germanate 

glasses: synthesis, structure, properties, transition metal, and rare earth doping” 

przedstawiono syntezę oraz charakterystykę właściwości nowych wieloskładnikowych 

szkieł tytanowo-germanianowych pojedynczo domieszkowanych jonami ziem rzadkich 

(Eu3+) oraz jonami metali przejściowych (Cr3+). Otrzymano szkła w wyniku topienia 

surowców wyjściowych w wysokich temperaturach o relatywnie wysokim stężeniu TiO2 

(30% mol), w których wzajemny ilościowy stosunek GeO2:TiO2 wynosił 1:1. Szkła 

zawierające TiO2 wykazują bardzo dużą skłonność do krystalizacji, dlatego 

charakterystykę ich właściwości rozpoczęto od badań lokalnej struktury 

z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej. Na dyfraktogramie XRD dla układu 

30TiO2-30GeO2-30BaO-10Ga2O3 (%mol) widoczne są jedynie dwa szerokie pasma, 

co świadczy o amorficznym charakterze otrzymanego materiału. Wąskich linii 

dyfrakcyjnych, charakterystycznych dla materiałów krystalicznych, nie zaobserwowano 

również na dyfraktogramach zarejestrowanych dla szkieł tytanowo-germanianowych 

domieszkowanych jonami optycznie aktywnymi. Pozwoliło to na jednoznaczne 

wnioskowanie, że opracowane szkło wykazuje zdolność do domieszkowania bez zmiany 

całkowicie amorficznego charakteru. Kolejnym zagadnieniem bardzo istotnym z punktu 

widzenia zastosowań szkieł była charakterystyka termiczna wytworzonych materiałów. 

Na podstawie charakterystyk otrzymanych z zastosowaniem różnicowej kalorymetrii 

skaningowej wykazano, że szkła tytanowo-germanianowe charakteryzują się 

wystarczająco wysoką wartością parametru stabilności termicznej ΔT. Wprowadzenie 

TiO2 spowodowało wzrost temperatury transformacji w stosunku do wyjściowego szkła. 

Temperatura transformacji szkła tytanowo-germanianowego wynosiła 690°C. Bardzo 

ważnym aspektem analizowanym w ramach rozprawy było zbadanie bezpośredniej 

korelacji między budową wewnętrzną a właściwościami optycznymi. Przeprowadzono 

badania strukturalne przy użyciu spektroskopii w podczerwieni, które potwierdziły 

obecność w badanych układach charakterystycznych drgań, tj. pasm pochodzącego 

od zginających drgań wiązań Ge-O-Ge i Ge-O-Ga (w zakresie 400-600 cm-1) oraz 
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asymetrycznych rozciągających drgań Ge-O-Ge i symetrycznych rozciągających drgań 

Ge-O/Ga-O (w zakresie 700-900 cm-1). Wprowadzenie TiO2 do szkła barowo-galowo-

germanianowego spowodowało spadek intensywności charakterystycznych pasm oraz 

przesunięcie położenia tych pasm w kierunku większych częstości. Prawidłowość 

ta została potwierdzona również z zastosowaniem spektroskopii Ramana. O silnym 

wpływie TiO2 na więźbę matrycy barowo-galowo-germanianowej świadczy ponadto 

dodatkowe pasmo położone przy około 650 cm-1. Pasmo to przypisano do drgań 

rozciągających Ti-O. Na podstawie badań stwierdzono, że nawet najmniejsze zmiany 

strukturalne w otoczeniu aktywatora wywołane modyfikacją składu chemicznego szkła 

można monitorować spektroskopowo przez trójwartościowe jony metalu przejściowego 

(Cr3+), których stężenie wynosiło 0,25% mol. Spektroskopia elektronowego rezonansu 

paramagnetycznego (EPR) wykazała sygnały rezonansowe, to jest niskopolowy  

(g = 1,97) oraz wysokopolowy (g = 4,8), potwierdzające obecność jonów chromu 

na trzecim stopniu utlenienia. Właściwości luminescencyjne wytworzonego materiału 

są zdeterminowane przez pasma emisyjne przy długości fali 730 nm i 1030 nm, które 

odpowiadają przejściu 4T2 → 4A2 jonów Cr3+ zajmujących pozycje oktaedryczną oraz 

tetraedryczną. Zaobserwowano także spadek intensywności zmierzonych pasm emisji 

jonów Cr3+ dla układu zawierającego w składzie chemicznym TiO2. W dalszej kolejności 

przeprowadzono charakterystykę wytworzonego materiału zawierającego 0,5% mol 

Eu2O3 w celu określenia stopnia uporządkowania otoczenia jonów ziem rzadkich. 

W tym celu zarejestrowano widma wzbudzenia, widma emisji oraz przeprowadzono 

badania kinetyki zaniku luminescencji. Matryca szkła GeO2-BaO-Ga2O3 należy do 

rodziny niskofononowych szkieł tlenkowych. Na podstawie pomiarów pasma 

fononowego PSB widocznego na widmie wzbudzenia wykazano, że wprowadzenie TiO2 

powoduje obniżenie maksymalnej energii fononowej matrycy z 790 cm-1 do 765 cm-1. 

Warto w tym miejscu nadmienić, że szkła aktywowane jonami Eu3+ wykorzystywane 

w optyce jako emitery czerwone, zostały także dogłębnie przebadane pod kątem emisji 

promieniowania, która odpowiada przejściom 5D0 → 7FJ (gdzie J = 1 i 2). 

Szkło zawierające TiO2 charakteryzowało się znacznie bardziej intensywnym pasmem 

emisji promieniowania odpowiadającym przejściu 5D0 → 7F2 (emisja czerwona),  

które charakteryzuje się dużą wrażliwością na zmiany otoczenia.  

Wzajemny stosunek intensywności przejścia dipolowo-elektrycznego 5D0 → 7F2 do 

intensywności przejścia dipolowo-magnetycznego 5D0 → 7F1 (emisja pomarańczowa) 

określany współczynnikiem intensywności fluorescencji R/O, stanowi istotne narzędzie 
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w określeniu lokalnej symetrii w otoczeniu jonów Eu3+. Po wprowadzeniu TiO2 do 

matrycy barowo-galowo-germanianowej współczynnik ten zwiększył się z 3,54 do 4,10. 

Świadczy to o wzroście lokalnej asymetrii wokół domieszki optycznie aktywnej, a także 

wzroście kowalencyjnego charakteru wiązania Eu-otoczenie. Analiza kinetyki zaniku 

luminescencji wskazuje, że TiO2 wpływa na obniżenie wartości czasu życia poziomu 5D0 

jonów Eu3+ z 1,26 ms do 0,78 ms. 

W celu szczegółowego przeanalizowania właściwości spektroskopowych jonów 

chromu w otrzymanym szkle zaproponowano zastąpienie składnika szkłotwórczego 

GeO2 przez inne tlenki metali - praca P2 pt. „EPR and optical spectroscopy of Cr3+ ions 

in barium gallo-germanate glasses containing B2O3/TiO2”. Otrzymano szkło tlenkowe  

w układzie GeO2-TiO2-BaO-Ga2O3, gdzie wzajemny ilościowy stosunek GeO2:TiO2 

wynosił 5:1 (10% mol TiO2), 1:1 (30% mol TiO2) oraz 1:5 (50% mol TiO2). Wymienione 

powyżej układy domieszkowano 0,25% mol Cr2O3. Zmierzone widma z wykorzystaniem 

elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) dla wszystkich układów 

potwierdziły obecność dwóch sygnałów rezonansowych. Pierwszy sygnał rezonansowy 

(g = 4,8) wynika z obecności izolowanych jonów Cr3+. Drugi sygnał rezonansowy  

(g = 1,97) informuje o sprzężonych parach Cr3+-Cr3+. Przeprowadzona analiza dowiodła, 

że niezależnie od ilościowej relacji GeO2:TiO2 jony chromu występują na trzecim stopniu 

utlenienia. Zarejestrowane widma absorpcji charakteryzują się typowym dla jonów 

chromu szerokim pasmem absorpcji z maksimum położonym przy 630 nm, które 

związane jest z przejściem 4A2 → 4T2. Na zboczu szerokiego pasma absorpcji przy 

długości fali około 680 nm zidentyfikowano dodatkowo przejście 4A2 → 2E, które 

przesuwa się w kierunku dłuższych długości fali wraz ze wzrostem stężenia TiO2. Widma 

wzbudzenia wykazały obecność dwóch pasm odpowiadających przejściom ze stanu 

podstawowego 4A2 do wyżej położonych stanów wzbudzonych 4T1 oraz 4T2 jonów 

chromu. Interesujące jest, że jony metali przejściowych w zależności od składu 

chemicznego matrycy szklistej zajmują miejsca o różnej sile pola krystalicznego.  

Z tego powodu przeprowadzone pomiary wykorzystano do obliczenia istotnego 

parametru Dq/B. Przyjmując kryterium opisywane w literaturze obliczony parametr 

spełnia warunek 2,1 < Dq/B < 2,3 oraz Dq/B > 2,3, co pozwala na stwierdzenie, że jony 

chromu w wytworzonych układach znajdują się w pośrednim i/lub silnym polu 

krystalicznym. Ze względu na nieuporządkowaną budowę wewnętrzną szkła, 

przeprowadzona charakterystyka wykazała, że zmiana ilościowego stosunku GeO2:TiO2 

przyczyniła się do modyfikacji właściwości optycznych jonów chromu. Dowodem mogą 
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być zarejestrowane widma luminescencji obejmujące dwa zakresy spektralne. 

Szczególnie interesujące zmiany związane z profilem pasm luminescencyjnych 

zaobserwowano dla przejścia 4T2 → 4A2 w zakresie 630 – 900 nm. Wykazano, że wraz ze 

wzrostem stężenia TiO2 następuje znaczące przesunięcie maksimum tego pasma 

w kierunku krótszych długości fali. Układ o stosunku molowym GeO2:TiO2 = 1:5, 

w którym TiO2 pełni rolę składnika szkłotwórczego, charakteryzuje się pasmem 

luminescencyjnym, które przypisano przejściu 2E → 4A2 (tzw. linia R) jonów chromu. 

Obecność tego przejścia potwierdza, że jony Cr3+ znajdują się w silnym polu 

krystalicznym. Domieszkowanie wytworzonego szkła jonami chromu pozwoliło również 

na uzyskanie szerokopasmowej emisji promieniowania podczerwonego obejmującego 

zakres od 950 nm do 1500 nm, którą można przypisać przejściom 4T2 → 4A2 (Cr3+) oraz 

3T2 → 3A2 (Cr4+). Wykazano, że zmiana składu chemicznego szkła przyczyniła się do 

znaczących zmian intensywności zarejestrowanych pasm. W analizowanym przypadku 

wzmocnioną emisję wykazuje układ, w którym rolę składnika szkłotwórczego pełni GeO2 

(GeO2:TiO2 = 5:1).  

Wyniki uzyskane dla szkieł tytanowo-germanianowych domieszkowanych 

jonami metali przejściowych oraz jonami metali ziem rzadkich pełniących rolę sondy 

spektroskopowej stanowiły główną motywację do szczegółowego przeanalizowania 

lokalnej struktury wytworzonego materiału. W pracy P3 pt. „Raman and Infrared 

Spectroscopy of Barium-Gallo Germanate Glasses Containing B2O3/TiO2” 

zaprezentowano wyniki badań eksperymentalnych dla matrycy barowo-galowo-

germanianowej modyfikowanej TiO2 bez domieszek optycznie aktywnych. Na podstawie 

przeprowadzonej rentgenowskiej analizy fazowej i zarejestrowanych dyfraktogramów 

XRD dla materiałów z układu GeO2-TiO2-BaO-Ga2O3 stwierdzono, że zarówno szkła 

zawierające tlenek tytanu pełniący rolę składnika modyfikującego (TiO2<30% mol) jak 

i szkłotwórczego (TiO2>30% mol) są w pełni amorficzne. Charakterystyka właściwości 

optycznych wykazała, że na zarejestrowanych widmach absorpcji wraz ze wzrostem 

stężenia TiO2 krawędź absorpcji przesuwa się w kierunku dłuższych długości fali.  

W ramach zaplanowanych badań wchodzących w zakres pracy doktorskiej otrzymano 

również próbki szkła zawierające bardzo niskie stężenie TiO2. Na zarejestrowanym 

widmie absorpcji wysokiej rozdzielczości dla szkła zawierającego 0,005% mol TiO2 

obserwuje się pasmo przy długości fali 700 nm, które związane jest z obecnością  

par Ti3+-Ti4+. Szkło tytanowo-germanianowe po wzbudzeniu falą o długości 345 nm 

wykazuje interesujące właściwości optyczne. Na widmie emisyjnym można 
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zaobserwować znaczące zmiany intensywności pasma luminescencyjnego spowodowane 

zmianą składu chemicznego matrycy szklistej. Szkło zawierające najmniejsze stężenie 

TiO2 charakteryzuje się pasmem emisji przy długości fali 450 nm, które przypisano 

obecności jonów Ti4+. Przy większym stężeniu TiO2 w matrycy barowo-galowo-

germanianowej zaobserwowano pasmo emisji przy długości fali 550 nm, które 

przypisano obecności jonów Ti3+. W kolejnym etapie badań przeprowadzono analizę 

właściwości strukturalnych wytworzonego materiału. Zestawienie widm Ramana oraz 

FT-IR pozwoliło na wykazanie zmian w budowie wewnętrznej szkła w funkcji zmian 

ilościowego stosunku GeO2:TiO2. Zarejestrowane na widmach Ramana oraz FT-IR 

pasma przy około 450 cm-1 oraz 800 cm-1 odpowiadają drganiom pochodzącym od grup 

germanianowych, których intensywność maleje w przypadku wzrostu stężenia tlenku 

tytanu w składzie szkła. Pasma te nie są widoczne na widmie FT-IR dla układu, w którym 

stosunek GeO2:TiO2 wynosi 1:5. Dla tego samego układu na widmie Ramana widoczne 

jest pasmo przy około 650 cm-1 odpowiedzialne za drgania rozciągające Ti-O.  

Kolejny problem badawczy podjęty w pracy P4 pt. „Influence of titanium dioxide 

concentration on thermal properties of germanate-based glasses” dotyczył analizy 

termicznej wytworzonych szkieł oraz parametrów stabilności termicznej w funkcji 

stężenia TiO2 w matrycy barowo-galowo-germanianowej. Zbadanie parametrów 

termicznych szkieł jest bardzo istotne pod kątem potencjalnych zastosowań w postaci 

włókien optycznych. Na podstawie charakterystyk termicznych z użyciem różnicowej 

kalorymetrii skaningowej (DSC) wyznaczone zostały temperatury charakterystyczne dla 

szkieł. Dla szkła zawierającego największe stężenie TiO2 (50% mol) wartość temperatury 

zeszklenia była największa – 708°C. Dla porównania dla szkieł nie zawierających TiO2 

w składzie wynosiła 620°C. Parametry stabilności termicznej również ulegają zmianie 

dla szkieł tytanowo-germanianowych. Parametr stabilności termicznej DT dla szkieł 

wynoszący powyżej 100°C daje nadzieję na wyciągnięcie dobrej jakości włókien.  

Na podstawie temperatur charakterystycznych określonych z krzywych DSC obliczono 

parametry stabilności termicznej (ΔT = Tx-Tg, parametry zaproponowane przez 

Hruby'ego, Saad-Poulaina, Weinberga i Lu/Liu) dla szkieł tytanowo-germanianowych. 

Badania cieplne z zastosowaniem metody DSC jednoznacznie wykazały, że co prawda 

stabilność termiczna maleje ze wzrostem stężenia TiO2 w składzie szkła, ale jest wciąż 

wystarczająca z punktu widzenia wyciągania włókien optycznych dla układów 

(ΔT>100oC dla stężenia TiO2£30% mol), w których dwutlenek tytanu pełni rolę składnika 
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modyfikującego. Najlepsze wyniki parametru ΔT otrzymano dla wieloskładnikowych 

układów tytanowo-germanianowych o znacznym stężeniu GeO2 (60% mol - 187°C,  

50% mol - 150°C, 40% mol - 120°C oraz 30% mol - 115°C). Wybór matrycy szkła 

tytanowo-germanianowego jest zatem pewnym kompromisem między stabilnością 

termiczną niezbędną do wyciągania włókna optycznego a właściwościami optycznymi 

i laserowymi jonów ziem rzadkich. 

Kolejnym interesującym problemem naukowym były badania kinetyki 

krystalizacji szkła zawierającego 30% mol TiO2 (GeO2:TiO2 = 1:1) przy różnej prędkości 

ogrzewania (od 5°C/min do 20°C/min). Otrzymane wyniki porównano z wynikami dla 

wyjściowego szkła. Zaobserwowano, że wraz ze wzrostem prędkości ogrzewania wzrasta 

intensywność pików oraz przesuwają się one w kierunku wyższych temperatur. Energia 

aktywacji jest parametrem określającym tendencję do krystalizacji szkła. Korzystając 

z uproszczonego równania Kissingera obliczono, że energia aktywacji wynosi 223 kJ/mol 

(bez TiO2) oraz 377 kJ/mol (z TiO2).  

Określono również wpływ procesu wygrzewania na budowę i właściwości szkieł 

tytanowo-germanianowych. Znajomość budowy wewnętrznej szkła jest bardzo ważna, 

ponieważ decyduje ona o właściwościach fizykochemicznych i użytkowych. Pojawienie 

się faz krystalicznych w wyniku wygrzewania wywołuje także zmianę właściwości 

optycznych. Zarejestrowane dyfraktogramy XRD potwierdziły obecność wąskich linii 

dyfrakcyjnych po 4 oraz 5 godzinach obróbki termicznej szkła, wskazując na pojawienie 

się w układzie faz krystalicznych Ba2TiGe2O8, Ga2Ge2O7, Ba3Ga2O6, BaO oraz Er2O3. 

Zmiany otoczenia wokół optycznie aktywnego jonu Er3+ w wyniku procesu wygrzewania 

potwierdzono również na podstawie zmierzonych widm absorpcyjnych (analizując 

między innymi przejście nadczułe 4I15/2 → 2H11/2). Dowodem spektroskopowym 

potwierdzającym wzrost uporządkowania wokół optycznie czynnej domieszki jest 

zmniejszenie szerokości pasma emisji związanego z przejściem 4I13/2 → 4I15/2 w bliskiej 

podczerwieni przy 1,5 µm oraz wydłużenie czasu życia luminescencji z poziomu  

4I13/2 jonów Er3+. Obserwowane zmiany są związane z transformacją szkła do materiału 

szklano-ceramicznego w wyniku procesu wygrzewania. Zagadnienia te wykraczają 

jednak poza zakres niniejszej pracy doktorskiej i otwierają nowy ciekawy rozdział badań. 
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structure of glasses and their multifunctional properties and potential applications has been presented
and discussed. Special attention has been paid to germanate glasses with di↵erent glass-modifiers.
High niobium oxide content in alkali germanate glasses was evidenced by the optical absorption,
DSC and XRD analysis, FT-IR, and Raman spectroscopy. Marcondes et al. [21] suggest that high
niobium oxide content causes an increase in the glass-host network and strongly modifies thermal,
structural, and optical properties of alkali germanate glasses. These structural and optical aspects
for Eu3+ doped germanate glasses modified by MO/MF2 where M denotes Ca, Sr, Ba, have been also
studied [22]. In particular, the influence of the oxide and fluoride glass-modifiers on local structure of
germanate glasses has been examined using X-ray di↵raction analysis. The experimental results clearly
demonstrate that samples with modifiers MO/MF2 (M = Ca or Sr) are crystalline, whereas samples
with BaO and/or BaF2 are fully amorphous. Further studies revealed that modification of germanate
glasses by P2O5 allows control of their local structure and visible luminescence. The increase of
P2O5 content leads to the reduction of spectral linewidth and the shift of emission band of Eu3+

ions in germanate glass to shorter wavelengths [23]. The e↵ect of the spectroscopic properties of
Tm3+ ions for di↵erent compositions with varying Nb2O5/La2O3 ratios has been studied and the
optical concentration of glass components for e�cient 1.8 µm near-infrared laser applications was
determined [24]. Rare earth-doped germanate glasses modified by Bi2O3 [25], Y2O3 and Nb2O5 [26]
have been also analyzed for mid-infrared emission. These aspects were not yet examined for
germanate-based glass in the presence of titanium dioxide.

In the present work, multicomponent glasses based on TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3-M2O3 (M—rare
earth or transition metal) were successfully synthesized using conventional high-temperature melting
and their structure and properties are presented and compared to the glasses in the absence of TiO2.
Local structure and properties of multicomponent glasses containing two glass-network formers GeO2
and TiO2 were characterized using various experimental techniques: X-ray di↵raction (XRD), di↵erential
scanning calorimetry (DSC), electron paramagnetic resonance (EPR), Raman and Fourier-transform
infrared spectroscopy (FT-IR), absorption and luminescence spectroscopy. Transition metal (Cr3+)
and rare earth (Eu3+), commonly known as spectroscopic probe, were used as the optical dopants.
Our new preliminary results for titanate-germanate glasses are presented and discussed in relation to
potential visible (Eu3+) and near-infrared (Cr3+) luminescence applications. In particular, luminescence
spectra and decay curves were examined for glass samples, where germanium dioxide was substituted
by titanium dioxide and the relative molar ratio of these two main glass-former components is
equal to GeO2:TiO2 = 1:1. In previous work TiO2 was substituted by GeO2 in multicomponent
germanoniobophosphate glass system allowing the glass stabilization against devitrification and the
improvement of photoluminescence behavior, but amount of titanium dioxide playing the role as
glass-network modifier did not exceed 15 molar % [27].

2. Materials and Methods

Multicomponent glasses undoped and doped with transition metal or rare earth
were prepared: 30TiO2-30GeO2-30BaO-10Ga2O3 (referred as TiGe), 30TiO2-30GeO2-30BaO-9.75Ga2O3-
0.25Cr2O3 (TiGe-Cr), 30TiO2-30GeO2-30BaO-9.75Ga2O3-0.5Eu2O3 (TiGe-Eu) and their structure and
properties were compared to glass samples without titanium dioxide 60GeO2-30BaO-10Ga2O3
(referred as Ge), 60GeO2-30BaO-9.75Ga2O3-0.25Cr2O3 (Ge-Cr), and 60GeO2-30BaO-9.75Ga2O3-0.5Eu2O3
(Ge-Eu). The concentrations of components are given in molar %. Titanate-germanate glasses were
synthesized using high-temperature melt quenching-technique. The appropriate amounts of glass
components (metal oxides of high purity 99.99%, Aldrich Chemical Co., St. Louis, MO, USA) were mixed
and melted (1200 �C/0.45 h).

The amorphous nature of samples was confirmed by X-ray di↵raction measurements (X’Pert Pro
di↵ractometer, Panalytical, Almelo, The Netherlands) with Cu K↵1 radiation (� = 1.54056 Å). The Cu
X-ray tube operating at 40 kW/30 mA was used. Di↵raction patterns were measured in step-scan
mode with a step size of 0.050 and time per step of 10 s. The glass samples were characterized
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by a SETARAM Labsys thermal analyzer (SETARAM Instrumentation, Caluire, France) using the
DSC method. The DSC curves were acquired with heating rate of 10 �C /min.

The electron paramagnetic resonance spectra were performed using Bruker EMX EPR spectrometer
(Bruker-Biospin, Karlsruhe, Germany) working at X-band frequency (9.8 GHz). The EPR instrument
parameters are as follows: central field 3480 G, modulation amplitude 2.0 G, time constant 40.96,
gain 1 ⇥ 104 G, and microwave power 20.12 mW. The infrared spectra using the ATR technique
were recorded over the frequency range of 1000–350 cm�1 using a Nicolet™ iS™ 50 FT-IR
spectrometer (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA) with a diamond attenuated total
reflectance (ATR) module. The Raman spectra using a Thermo Fisher Scientific™ DXR™2xi Raman
Imaging Microscope and laser working as the source (24 mW power) with excitation wavelength
780 nm were measured. The laser was directly focused on the glass sample with an Olympus
long-working-distance microscope objective (50⇥).

Next, the glass samples were characterized using absorption (Varian Cary 5000 UV-VIS-NIR
spectrophotometer, Agilent Technology, Santa Clara, CA, USA) and luminescence spectroscopy
(laser equipment, which consists of PTI QuantaMaster QM40 spectrofluorometer, tunable pulsed
optical parametric oscillator (OPO), Nd:YAG laser (Opotek Opolette 355 LD, Carlsbad, CA, USA),
double 200 mm monochromators, multimode UVVIS PMT R928 and Hamamatsu H10330B-75 detectors
(Hamamatasu, Bridgewater, NJ, USA), PTI and ASOC-10 USB-2500 oscilloscope). Resolution for
spectral measurements was ±0.1 nm, whereas decay curves with accuracy ±0.5 µs were acquired.

3. Results and Discussion

3.1. Undoped Titanate-Germanate Glasses

Titanate-germanate glasses were successfully synthesized and their structure and properties were
examined using XRD, DSC, FT-IR, and Raman spectroscopy. Figure 1 shows XRD patterns (a, b),
DSC curves (c, d), FT-IR (e), and Raman (f) spectra for titanate-germanate glasses referred as TiGe.
They are compared to the results obtained for glass samples without titanium dioxide (Ge).

The received glass samples (TiGe and Ge) reveal X-ray di↵raction patterns characteristic for
amorphous systems and narrow di↵raction lines typical for crystalline materials are not observed.
Moreover, any significant structural changes in the XRD patterns have been observed for glass
samples after transition metal (TiGe-Cr) or rare earth (TiGe-Eu) doping. It clearly indicates that
titanate-germanate glasses are able to accommodate transition metal or rare earth ions and the
samples are still fully amorphous. Our previous studies for lead borate glasses demonstrated that
rare earth oxides influence on the resistance to crystallization. In contrast to sample with Nd2O3,
several crystalline peaks due to the ErBO3 phase are present after addition of Er2O3 to the base lead
borate glass, suggesting the increased tendency toward crystallization [28]. From DSC curves measured
for glass samples (TiGe and Ge), the glass transition temperature Tg and thermal stability parameter
(DT = Tx � Tg) were determined. In contrast to germanate glass (Ge), the additional exothermic peak
representing the crystallization of the glass can be observed for glass sample with the presence of TiO2.
It is well evidenced that the thermal stability parameter is reduced where GeO2 is partially replaced
by TiO2. The glass transition temperature Tg increases from 620 �C to 690 �C suggesting less open glass
structure [29]. These thermal parameters Tg and DT are also schematized on Figure 1c. The Raman and
FT-IR spectra between 350 cm�1 and 1000 cm�1 frequency region consists of two main bands centered
at about 500 cm�1 and 800 cm�1. Similar to previous reports for germanate-based glasses [30,31],
the low-frequency band located from 400 cm�1 to 600 cm�1 is assigned to bending vibration involving
Ge-O-Ge and Ge-O-Ga bridges, whereas the high-frequency band between 700 cm�1 and 900 cm�1

is attributed to asymmetric stretching vibrations of Ge-O-Ge bonds and symmetric stretching of
Ge-O/Ga-O bonds. In general, Raman and FT-IR bands are shifted to lower frequency region in the
presence of TiO2. Kamitsos et al. [31] observed similar e↵ects for germanate glasses in function of Rb2O.
In the 630–700 cm�1 frequency region, the additional band located near 650 cm�1 is quite well observed
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emission intensities of the red and the blue components of 4T2 as well as 2E (R-line), respectively.
The relative integrated intensities of the bands were measured in order to monitor the equilibrium
position between the 4T2 and 2E excite states of chromium. The results are summarized in Table 1.

Table 1. Spectroscopic parameters for chromium ions in glasses TiGe-Cr and Ge-Cr.

Spectroscopic Parameter TiGe-Cr Ge-Cr

⌫RED (4T2) (cm�1) 12,326 12,266
⌫BLUE (4T2) (cm�1) 12,963 12,981
⌫R-LINE (2E) (cm�1) 13,755 13,986

DE (cm�1) 792 1005
d⌫RED (4T2) (cm�1) 518 480
d⌫BLUE (4T2) (cm�1) 711 900
d⌫R-LINE (2E) (cm�1) 838 1082

I(2E)/I(4T2) 0.63 0.21
I(2E)/ITOTAL) 0.39 0.17

Our calculations give interesting results. The energy gap between the 4T2 and 2E excited states of
chromium ions increases significantly from 792 cm�1 (TiGe-Cr) to 1005 cm�1 in the glass sample with the
absence of titanium dioxide (Ge-Cr). The relative integrated emission line intensities denoted as ARED,
ABLUE, and AR-LINE due to the 4T2! 4A2 and 2E! 4A2 transitions of chromium ions are also drastically
changed. Thus, the relative integrated line intensity ratios of I(2E)/I(4T2) and I(2E)/ITOTAL) are increased
with the presence of TiO2 in glass composition. The appropriate relative integrated line intensity ratios
increase from 0.21 to 0.63 (I(2E)/I(4T2)) and from 0.17 to 0.39 (I(2E)/ITOTAL)), when GeO2 was partially
substituted by TiO2, respectively. It suggests that chromium ions occupy higher crystal-field sites in
germanate glasses in the presence of TiO2. Completely di↵erent situation was observed previously
for chromium ions in lead borate glass. The energy gap between 4T2 and 2E states was changed from
1055 cm�1 (PbO:B2O3 = 1:1) to 770 cm�1 (PbO:B2O3 = 4:1). In this case, the same Gaussian-fitting
procedure was applied to evaluate spectroscopic parameters. The relative integrated line intensity
ratios were nearly twice reduced, suggesting the presence of chromium ions in lower crystal-field sites
with increasing PbO concentration [38].

Spectroscopic results for the studied glasses suggest that photoluminescence properties of
chromium ions depend critically on titanium dioxide. For germanate glass in presence of TiO2 (TiGe-Cr),
the Cr3+ ions are located in the higher crystal field and, thus, the emission of sharp R-line arising
from the spin-forbidden 2E ! 4A2 transition is more intense. When the Cr3+ ions are located in
the lower crystal field, broadband emission originating from the spin-allowed 4T2 ! 4A2 transition
is dominated (Ge-Cr). There is in a good agreement with the results obtained previously for
fluoride-sulfophosphate glasses, which are promising hosts for broadband optical amplification
through transition metal activators [39].

3.3. Titanate-Germanate Glasses Doped with Europium Ions

Excitation (Figure 3a) and emission (Figure 3b) spectra, and decay curves (Figure 3c) measured for
titanate-germanate glasses doped with europium ions (TiGe-Eu) are presented in Figure 3. The results
are compared to glass samples without TiO2 (Ge-Eu). All changes are also schematized on Figure 3d–f.

The excitation spectrum consists of several bands, which originate from the 7F0 ground state to
the higher-lying 5D2, 5D3, 5L6, 5L7, 5GJ, and 5D4 excited states of europium ions. The most intense
bands are due to 7F0! 5L6 (near 390 nm) and 7F0! 5D2 (near 460 nm) transitions. The later transition
is known as the pure electronic transition (PET). In this spectral region, the phonon sideband (PSB)
is also located and associated with the pure electronic transition (PET). The di↵erence between the
positions of both PSB and PET bands is well-known as the phonon energy of the host. Our studies
indicate that the phonon energy of the glass host is reduced from 790 cm�1 (Ge-Eu) to 765 cm�1 with
the presence of TiO2 (TiGe-Eu). From phonon sideband measurements [40–42], the electron–phonon
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coupled by magnetic dipolar interaction [16–18]. 
Glasses intended directly to optical materials emitting infrared ra-

diation must meet the criterion of the correct selection of an optically 
active dopant for the glassy matrix [19]. It is phenomenally presented by 
the NIR emission spectra of the fluorogermanate glass samples doped 
with Cr3+, Ho3+, and Cr3+/Ho3+ions, respectively [20]. Controlling the 
unique luminescent properties of Cr3+ ions enable the modification of 
the content of network-former and network-modifier. R. Lachheb et al. 
[21] showed that the optical alkalinity of glasses strongly affects the 
increase in the intensity of the 4T2 → 4A2 transition of Cr3+. In the 
performed analysis of spectroscopic parameters for Cr3+ions, the value 
of Dq/B is also a key issue [22]. Its value exceeding 2.3 may be the main 
reason for the appearance of the characteristic NIR emission line of Cr3+

so-called R-line. Actually, PbO-Nb2O5-GeO2-SiO2 based glass doped 
with 0.1 and 0.2 %mol Cr2O3 [23] is a quite good example of a material 
which emission is dominated by a narrow band corresponding to the 2E 
→ 4A2 transition of Cr3+. In this context, it is worth mentioning that Cr3+

ions, due to their emission in a surprisingly long wavelength range, are 
active components of laser medium and tunable solid-state laser me-
dium. Thus, the synthesis and studies of chromium ions in amorphous 
materials are very attractive from both the scientific and application 
point of view. To summarize the discussion so far, the main aim of our 
work is to improve the knowledge of the structural and luminescence 
properties of chromium ions in germanate glasses containing TiO2 and 
B2O3. 
In this paper, the Authors report the results of oxide glasses in GeO2- 

B2O3-BaO-Ga2O3 and GeO2-TiO2-BaO-Ga2O3 compositions singly doped 
with Cr3+ ions, which were prepared using a high-temperature melt 
quenching technique. The resonance signals on the EPR spectra pro-
vided information about the local environment around the Cr3+ ions. 
The research issues highlighted in the next chapter are focused on the 
optical properties of the received glasses. It was presented and discussed 
based on the optical absorption, excitation, and emission spectra. In 
particular, emission properties of glasses have been investigated in the 
near-infrared range. 

2.Experimental 

Germanate glasses singly doped with chromium ions were synthe-
sized using a high-temperature melt quenching-technique. It was 
assumed that the basic oxides in the developed glasses would be GeO2, 
TiO2, and B2O3. The chemical composition and quantitative relation-
ships of individual metal oxides are presented in Table 1. High-purity 
starting materials (99.99%, Aldrich Chemical Co.) were used for the 
synthesis. The appropriate amounts of metal oxides were mixed in an 
agate mortar, put into a corundum crucible, and then subjected to 
thermal treatment. The temperature of glass melting in an electric 
furnace was 1250 ◦C. The samples were melted for 1 h in the air at-
mosphere and, next, cooled to room temperature. Additionally, each 
glass sample was polished for optical measurements. As a result of the 
procedure, GeO2-B2O3-BaO-Ga2O3-Cr2O3 and GeO2-TiO2-BaO-Ga2O3- 
Cr2O3 glass systems characterized by an intense green color were 
obtained. 

Electron paramagnetic resonance measurements of all samples were 
performed using a Bruker EMX EPR spectrometer (Bruker - Biospin, 
Karlsruhe, Germany) operating at X-band frequency (9.8 GHz). Next, an 
optical study of the glass samples was conducted. Absorption spectra in 
the wavelength range 400-800 nm were recorded using a Cary 5000 UV- 
VIS-NIR spectrophotometer (Agilent Technology Santa Clara, CA, USA). 
Measurements of excitation and emission spectra in the near-infrared 
range were carried out with the use of laser equipment, which consists 
of PTI QuantaMaster QM40 spectrofluorometer, tunable pulsed optical 
parametric oscillator (OPO), Nd:YAG laser (Opotek Opolette 355 LD, 
Carlsbad, CA, USA), double 200 mm monochromators, multimode 
UVVIS PMT R928 and Hamamatsu H10330B-75 detectors (Hamama-
tasu, Bridgewater, NJ, USA). 

3.Results and discussion 

3.1.Electron paramagnetic resonance studies 

Investigations of glasses doped with transition metal ions using 
electron paramagnetic resonance spectroscopy (EPR) provide informa-
tion on the effect of the individual components on the microstructure 
around the d-electron metal ions [24], which in the presented work 
consists of chromium ions. The EPR research is significant because the 
environment and the strength of the crystal field around the chromium 
ions change as a result of differences in binding to the ligands. The 
experimental EPR spectra of germanate glasses containing different 
concentrations of TiO2 and B2O3 doped with Cr2O3 presented in Fig. 1 
show resonance signals with two special features. 
In the part of the spectrum corresponding to low magnetic field 

values, a centered asymmetric broad signal at g =4.8 was registered. A 
second narrow, intense resonance signal with an effective g value =1.97 
was detected in the high magnetic field. Taking into account the signal 
intensity in the low magnetic field, it was observed that it is greater in 
germanate glasses containing boron oxide. On the other hand, germa-
nate glasses with titanium dioxide show more intense resonance in the 
high magnetic field. Thus, it has been reported that the recorded two 
EPR signals as a function of the quantitative GeO2:TiO2 and GeO2:B2O3 
relationships indicate the occurrence of Cr3+ ions in different crystal 
field environments. Numerous scientific reports of EPR signals at g =4.8 
and g =1.97 suggest that they only come from Cr3+ions. The occurrence 
in the phosphate, silicate, and borate, glasses of a broad resonance signal 
in a low magnetic field is justified by the presence of isolated Cr3+ ion 
centers at strongly distorted octahedral sites only [25–27]. The devoted 
reports on the high field portion (g = 1.97) are attributed to the 
exchange-coupled pairs of anti-ferromagnetic Cr3+ - Cr3+ [28,29]. 
However, the same resonance signal may be also due to Cr3+isolated at 
the axially distorted octahedral site [30,31]. Further experiments indi-
cate that the oxidation states of chromium ions present in the studied 
glass samples can be quite well detected using the EPR method. The EPR 
spectra recorded for silica glasses show two well-defined signals near g 
=1.97 assigned to Cr3+and Cr4+ions and it was also confirmed by the 
absorption spectra measurements [32]. 

3.2.Optical studies 

The optical absorption spectra for Cr3+doped systems revealed two 
main bands near 430 nm and 600 nm, which correspond to 4A2 → 4T1 
(blue region) and 4A2 → 4T2 (red region) transitions, respectively. For 
Cr4+ doped systems, two main absorption bands are located at about 
500 nm and 1000 nm. They are assigned to 3A2 → 3T1 (VIS) and 3A2 → 
3T2 (NIR) transitions of Cr4+. All absorption transitions are quite well 
observed for Cr3+/Cr4+ co-doped systems [33,34]. In our case, the ab-
sorption spectra for barium gallo-germanate glasses containing B2O3 or 
TiO2 present broad band characteristics for the d-d transition of chro-
mium ions at a trivalent oxidation state. Fig. 2 (on left) shows the optical 
absorption spectra of Cr3+-doped germanate glasses containing different 

Table 1 
Molar compositions of the barium gallo-germanate glasses containing B2O3/ 
TiO2.  

Glass code % GeO2 % B2O3 % TiO2 % BaO % Ga2O3 % Cr2O3 

GBCr1 50 10 − 30 9.75 0.25 

GBCr2 30 30 − 30 9.75 0.25 

GBCr3 10 50 − 30 9.75 0.25 

GTCr1 50 − 10 30 9.75 0.25 

GTCr2 30 − 30 30 9.75 0.25 

GTCr3 10 − 50 30 9.75 0.25  
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to GeO6 with the addition of alkali oxides. Recently, the structural properties of germanate-
based glasses have been examined in Na2O-GeO2-TeO2 [20], Li2O-GeO2-TeO2 [20], MnO-
GeO2-PbO2 [21], TeO2-GeO2-PbO [22], Na2CO3-CaO-GeO2 [23], and Ga2O3-GeO2-BaO [24].
Among the reported germanate-based glasses, the barium gallo-germanate matrix has re-
ceived the most attention due to its excellent properties, i.e., relatively large glass-forming
region, high transmittance in a wide wavelength region, superior chemical durability,
and thermal stability [25,26]. The structural properties of the BGG glass system modified
by boron trioxide are less documented in the literature. Borate-based glass has excellent
properties among the common glass-forming agents due to its high bond strength, co-
ordination geometry, and maximum phonon energy (~1400 cm�1). The transformation
of the coordination environment of boron, in terms of the equilibrium of the structural
changes related to the conversion between BO3 and BO4, has been extensively studied [27].
Meanwhile, titanium oxide (TiO2) is one of the important constituents of luminescent glass,
which acts as both network formers and network modifier [28]. Depending on the glass
type, titanium can exhibit both trivalent and tetravalent valence states. The first attempts in
this area were made by Cheng J. and Chen W. [29], who showed that stable titanate glasses
could be obtained without adding glass network components (SiO2, B2O3). However, the
formation of titanium ions in glasses has been reported, but most of the glass systems
are partially crystallized. Up to now, fully amorphous barium gallo-germanate glasses
containing higher TiO2 contents (10–50 mol%) were not obtained. It is well known that
metal oxides such as B2O3 and TiO2 can be added to germanate-based glass to modify their
optical and structural properties. The effect of the spectroscopic properties of properties for
SrO-BaO-B2O2-SiO2 glass ceramics [30] with different TiO2/B2O3 ratios has been studied.
Consequently, the fraction in the form of TiO4 and TiO6 increased when the fraction of
BO3 decreased. For this reason, it is important to broaden our knowledge of the structural
properties of the GeO2-BaO-Ga2O3 glass system modified by TiO2/B2O3.

In our previous work [31], Cr3+ ions were used in multicomponent germanate glasses
as a spectroscopic probe. We observed that GeO2 and TiO2/B2O3 strongly influenced the
profiles of luminescence bands and their relative intensity of trivalent chromium ions in
the visible and infrared range. The calculated spectroscopic parameters from the Tanabe–
Sugano diagram indicated that Cr3+ ions in the GeO2-BaO-Ga2O3 glassy phase occupied the
intermediate (sample with B2O3) and strong (sample with TiO2) crystal field, respectively. It
is assumed that adding glass formers such as TiO2 and B2O3 to the BGG network changes
the local structure. We have extended this experimental approach to the analysis structural
properties of undoped GeO2-TiO2-BaO-Ga2O3 and GeO-B2O3-BaO-Ga2O3 systems. Struc-
tural changes in the studied glasses were examined by XRD, FT-IR and Raman spectroscopy.
Our study intends to present the role of titanium ions in germanate glass-host matrices based
on excitation and emission spectra compared to the glass sample containing an extremely
low content of TiO2. Another aspect worth exploring is a mathematical procedure of spectral
decomposition as the possibility of determining the component bands resulting from matrix
vibrations for the GeO2-B2O3-BaO-Ga2O3 glass system.

2. Materials and Methods

In the presented procedure, multicomponent germanate-based glass systems modified
by TiO2/B2O3 were prepared using the conventional melt quench technique. The high purity
chemicals such as (>99.99%) germanium oxide (GeO2), boron trioxide (B2O3), titanium oxide
(TiO2), barium oxide (BaO), and gallium trioxide (Ga2O3) (Sigma Aldrich Chemical Co.,
St. Louis, MO, USA) were used to synthesize the glass samples. The glass samples were
entitled as GT1 (GeO2:TiO2 = 5:1), GT2 (GeO2:TiO2 = 1:1), GT3 (GeO2:TiO2 = 1:5) and GB1
(GeO2:B2O3 = 5:1), GB2 (GeO2:B2O3 = 1:1), and GB3 (GeO2:B2O3 = 1:5), where the first
letters refer of the GeO2, TiO2, and B2O3 metal oxides. The chemical compositions of the
GeO2/TiO2 and GeO2/B2O3 molar ratios and nomenclature are listed in Tables 1 and 2.
The glass components were taken in appropriate proportions and mixed using agate-made
mortar and pestle in a glove box in an inert atmosphere to constitute a 5 g batch. The
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Q3 units. Comprehensive studies of germanate glasses have also provided strong evidence
regarding the replacement of GeO4 by other units, including germanate–oxygen octahedra
(GeO6). This strong modification is demonstrated by the appearance of a band at about
715 cm�1 in the midinfrared spectrum, evidently involving a change in the coordination
number of the germanium ions from four (LK = 4) to six (LK = 6) [54,55]. According to the
paper published by McKeaon and Marzbacher [56], when the GeO2 content decreases, the
midfrequency envelope shifts to higher frequencies while the high-frequency features shift
to lower frequencies. It was interpreted as a reduction in the average ring size, as well as
an average lengthening of the T-O (where T is Ge or Ga) band.

Figure 8 shows the measured FT-IR and Raman spectra in the wavelength range of
400–1600 cm�1 of barium gallo-germanate glasses with various GeO2:TiO2 molar ratios.
The spectra exhibited two groups of bands (i) in the low-frequency region located from
400 to 600 cm�1 and (ii) in the high-frequency region from 700 to 900 cm�1. A single
band dominates the first region of 400–600 cm�1 due to the GeO4 structural units, which
share their corners, where the germanium atom bending is covalently bonded to four
biding oxygens. The second high-frequency region, between 620–900 cm�1, is attributed
to the GeO6 structural units, where the central atom is germanium and is surrounded
by six oxygen atoms [57,58]. As expected, the molar ratio of TiO2 strongly affected these
structural properties of glasses. As one can see from Figure 8, the intensities of the IR and
Raman bands related to the GeO4 and GeO6 structural units underwent significant changes
by incorporating the TiO2 content into the germanate glass host. With the introduction of
TiO2 up to 30mol% in the GeO2-BaO-Ga2O3 glass network, the intensity band centered
at about 450 cm�1 and 800 cm�1 was observed to significantly decrease with the shifting
towards the lower frequency region. However, when the TiO2 concentration was greater
than 30mol%, it was observed that the band due to the GeO6 structural units was shifted to
higher frequencies. The explanation for these results lies in the dual role of titanium dioxide
in the glass network. Titanium dioxide acted both as the network modifier and network
former, which participated during the formation of the glass network in the form of TiO4 or
existed in the gap outside the network in the form of TiO6 units [57–60]. In this work, the
effect observed with the increased TiO2 content very well confirms that the doping titanium
ions of the germanate matrix generated a strong destruction of germanate tetrahedra and
octahedra units caused by the formation of more Ti-O structural units. We considered
the Raman spectrum for the GeO2:TiO2 = 1:5 (GT3) glass sample when titanium dioxide
acted as a network former. The main problem with this material is the interpretation of the
local structure due to the overlapping bands. The most interesting observation concerning
all registered spectra was the presence of a band in the frequency range of 600–700 cm�1.
The mentioned band was very detectable with the increase in the amount of titanium ions
introduced at the expense of germanium ions, which resulted in a systematic decrease
in the amount of GeO4 tetrahedrons and GeO6 octahedrons. According to the data, this
Raman peak is considered strong evidence of Ti-O stretching vibration connected with the
TiO6 unit. Earlier studies of other glasses containing TiO2 exhibited a well-resolved band
at about ~720 cm�1 identified due to the vibration of TiO4 structural units [61,62].

As a final point of our investigations, we characterized the structural properties of the
barium gallo-germanate glass host containing B2O3 (Figure 9). As expected, independently,
the chemical composition germanate glass structure resulted in the appearance of the
spectra, revealing signals from the bending and stretching modes of the GeO4 and GeO6
structural units. In contrast to TiO2, the addition of boron oxide was found to be a weak
scatterer in low-frequency and high-frequency ranges between 400–1600 cm�1. Adding
B2O3 to glass causes progressive changes in the low and higher frequency range. These
changes are accompanied by the decreasing of a strong band at 450 cm�1 (almost vanishing
at 50 mol% B2O3 in the FT-IR spectrum) and the one at 800 cm�1 with increasing borate
content and shifts to lower frequencies. The obtained results indicated that the Raman shift
decreased from 1411 cm�1 (glass GeO2-rich composition) to 1340 cm�1 (glass B2O3-rich
composition). A clear correspondence was observed between the bands in the Raman
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7.2. Wpływ stężenia TiO2 na właściwości szkieł germanianowych emitujących 

promieniowanie w zakresie podczerwieni  

 
Badania prowadzone w niniejszej rozprawie doktorskiej ukierunkowane były na 

poszukiwanie nowych niskofononowych szkieł domieszkowanych trójwartościowymi 

jonami pierwiastków ziem rzadkich, które emitują promieniowanie elektromagnetyczne 

w zakresie podczerwieni. Powinny się wyróżniać interesującymi właściwościami 

optycznymi, między innymi intensywnymi i poszerzonymi pasmami emisyjnymi 

w wymienionym powyżej zakresie spektralnym. W tym celu opracowano nowe składy 

szkieł, zoptymalizowano parametry technologiczne, przeprowadzono syntezę oraz 

kompleksową charakterystykę właściwości fizykochemicznych i luminescencyjnych 

szkieł z układu TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3-Ln2O3 (gdzie Ln = Nd, Er, Tm, Pr, Ho), w których 

tlenek tytanu w zależności od stężenia pełnił rolę szkłotwórczą (TiO2>30% mol) lub 

modyfikującą więźbę (TiO2<30% mol). Otrzymane wyniki badań omówiono 

szczegółowo w publikacjach P5-P10. Podstawowym zadaniem badawczym podjętym 

w publikacji naukowej P5 pt.: “Nd3+ doped titanate-germanate glasses for near-IR laser 

applications” było określenie wpływu zawartości TiO2 na właściwości spektroskopowe 

jonów Nd3+ w szkłach tytanowo-germanianowych. Przeprowadzono syntezę szkieł 

pojedynczo aktywowanych jonami Nd3+ (1% mol) w układzie TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3, 

gdzie wprowadzono TiO2 o stężeniu odpowiednio 10, 20, 30, 40, 45 oraz 50% mol. 

Na podstawie badań z wykorzystaniem spektroskopii absorpcyjnej stwierdzono,  

że największą intensywność pasma absorpcyjnego związanego z przejściem nadczułym 
4I9/2 → 4G5/2,2G7/2 jonów Nd3+ obserwuje się dla układu zawierającego 20% mol TiO2 

(GeO2:TiO2 = 2:1). Schemat poziomów energetycznych trójwartościowych jonów Nd3+ 

sprzyja emisji promieniowania w zakresie bliskiej podczerwieni. Szczegółowa 

charakterystyka właściwości optycznych wykazała, że dla otrzymanego szkła można 

zaobserwować trzy pasma luminescencyjne przy długości fali około 0,89 μm, 1,06 μm 

oraz 1,35 μm, które odpowiadają przejściom 4F3/2 → 4IJ/2 (gdzie J = 9, 11, 13) jonów Nd3+. 

Najbardziej intensywne pasmo emisyjne położone przy długości fali 1,06 μm odpowiada 

głównemu przejściu laserowemu 4F3/2 → 4I11/2 jonów Nd3+, które przesuwa się w kierunku 

dłuższych długości fal wraz ze wzrostem zawartości TiO2. Szerokość spektralna 

głównego przejścia laserowego jonów Nd3+ jest niezależna od składu chemicznego szkła 

i jej wartość została określona na około 41,5 ± 1 nm.  

89:2515032275



 90 

Na podstawie badań eksperymentalnych, wykorzystując widma absorpcji, emisji 

i kinetyki ich zaniku oraz obliczeń z teorii Judda-Ofelta, określono szereg parametrów 

spektroskopowych i laserowych jonów Nd3+ w szkłach tytanowo-germanianowych  

w funkcji stężenia TiO2. Najkorzystniejsze parametry decydujące o potencjalnych 

możliwościach jego zastosowania otrzymano dla szkła zawierającego 20% mol TiO2 

(GeO2:TiO2 = 2:1): przekrój czynny na emisję wymuszoną σem = 4,41 × 10-20cm2, 

zmierzony czas życia luminescencji τm = 154 µs, wydajność kwantowa η = 88%, 

σem×FWHM = 1,85×10−25cm3 i σem×τm = 67,91×10-25cm2s. Wykazano, że nowe szkła 

tytanowo-germanianowe domieszkowane jonami Nd3+, zawierające 20% mol TiO2 

(GeO2:TiO2 = 2:1) emitują wydajne promieniowanie podczerwone przy 1,06 µm, co daje 

możliwości zastosowania tych układów na przykład w laserach opartych na ciele stałym.  

Możliwość wyciągania włókien ze szkieł optycznych przyczyniła się do rozwoju 

technologii światłowodowej działającej w zakresie tzw. okien telekomunikacyjnych.  

W zakresie trzeciego okna telekomunikacyjnego przy długości fali 1,5 μm obserwuje się 

najmniejsze tłumienie w światłowodzie. W ramach rozprawy doktorskiej podjęto badania 

nad opracowaniem i syntezą tytanowo-germanianowych szkieł aktywnych z jonami Er3+ 

przydatnych dla technologii światłowodowych. Zagadnieniom tym poświęcona jest 

publikacja naukowa P6 pt.: “Influence of TiO2 concentration on near-infrared 

luminescence of Er3+ ions in barium gallo-germanate glasses”. Przeprowadzono syntezę 

oraz badania luminescencyjne nowych szkieł tytanowo-germanianowych aktywowanych 

jonami Er3+ (0,5% mol) emitujących promieniowanie w zakresie bliskiej podczerwieni. 

Na podstawie badań eksperymentalnych i obliczeń teoretycznych wykorzystujących 

teorię Judda-Ofelta wyznaczono szereg parametrów spektroskopowych i laserowych. 

Szerokość spektralna pasma luminescencyjnego związanego z głównym przejściem 

laserowym 4I13/2 → 4I15/2 jonów Er3+ znacząco wzrosła od 48 nm (bez TiO2) do 119 nm 

(50% mol TiO2). Zauważalny wzrost tego parametru spektroskopowego jest bardzo 

korzystny z punktu widzenia zastosowania otrzymanego materiału do budowy 

szerokopasmowych podczerwonych laserów przestrajalnych. Czas życia górnego 

poziomu laserowego 4I13/2 (Er3+) maleje wraz ze wzrostem zawartości TiO2 w matrycy 

barowo-galowo-germanianowej. Wykorzystując zmierzony i obliczony czas życia 

wyznaczono wydajność kwantową poziomu wzbudzonego, która osiąga bardzo wysoką 

wartość (powyżej 90%) dla układu barowo-galowo-germanianowego zawierającego duże 

stężenia TiO2 (dla porównania wydajność kwantowa dla szkła bez TiO2 wynosi 59%). 

Wyznaczono szereg parametrów zmieniających się w funkcji stężenia tlenku tytanu. 
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tytanowo-germanianowego zawierającego największe stężenia jonów domieszek 

optycznie aktywnych. Badania spektroskopowe dowodzą, że optymalne stężenie jonów 

donora i akceptora w szkle, gdzie stosunek molowy składników GeO2:TiO2 = 1:1, wynosi 

odpowiednio 0,25% mol jonów Er3+ oraz 1,25% mol jonów Yb3+.  

Problematyka badawcza podjęta w ramach rozprawy doktorskiej i przedstawiona 

w omówionych publikacjach naukowych (P5-P12) wnosi swój wkład do poszerzenia 

wiedzy na temat szkieł nieorganicznych oraz możliwości ich zastosowań w dziedzinie 

podczerwonej fotoniki. Szczegółowa i dokładna analiza właściwości luminescencyjnych 

otrzymanego materiału, ze szczególnym uwzględnieniem składu chemicznego matrycy 

szklistej (stosunek molowy GeO2:TiO2) oraz optymalnego stężenia domieszek optycznie 

aktywnych, pozwala na dobór szkieł tytanowo-germanianowych wyróżniających się 

najlepszymi parametrami spektroskopowymi i laserowymi jonów ziem rzadkich.  

Interesujące właściwości optyczne szkieł tytanowo-germanianowych pozwalają na ich 

potencjalne wykorzystanie w technologii elementów optycznych, źródeł laserowych 

emitujących promieniowanie w zakresie średniej podczerwieni oraz szerokopasmowych 

wzmacniaczy optycznych pracujących w zakresie bliskiej podczerwieni.  
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systems. The IR absorption coefficient aOH is reduced signifi-
cantly for samples, where GeO2 was replaced by TiO2. The

value of aOH decreases from 0.25 cm$1 (sample without TiO2)
to 0.16 cm$1 (sample with GeO2:TiO2 ¼ 5:1). The infrared ab-
sorption coefficients are extremely low (below 0.05 cm$1) for
glass sampleswith higher TiO2 concentration, but their values
are difficult to calculate with good accuracy. Our studies
suggest that titanium dioxide influence strongly on the OH$

content in glass composition. Multicomponent titanate-
germanate glasses appear to be more stable against water
absorption probably due to their strengthened network. These
effects were also observed for phosphate glasses under the
introduction of TiO2 [69].

Similar phenomenawere also documented earlier by us for

BGG oxyfluoride glasses, where BaO was substituted by BaF2
[70]. For these systems, the values of aOH decreased to
0.025 cm$1 (15% BaF2), 0.020 cm$1 (10% BaF2) and even below
0.01 cm$1 (5% BaF2), respectively. The extremely low IR ab-
sorption coefficients (aOH less than 0.05 cm$1) are possible to
obtain, because all samples were synthesized under rigorous
technological conditions in glove-box, in a protective

atmosphere of dried argon of high purity. It suggests that BGG
glasses containing TiO2 are attractive for active optical fibers

emitting IR radiation.

3.2. Absorption spectra

Fig. 2 presents optical absorption spectra of Er3þ ions in BGG
glasses with various molar ratios GeO2:TiO2. The spectra
consist of the inhomogeneously broadened absorption lines
characteristic for 4f11e4f11 electronic transitions of Er3þ. Ab-
sorption bands correspond to transitions originating from the
4I15/2 ground state to the higher-lying 4I13/2,

4I11/2,
4I9/2,

4F9/2,
4S3/2,

2H11/2,
4F7/2,

4F5/2,
4F3/2,

2G9/2,
4G11/2 and 4G9/2 excited

states of Er3þ.
From the spectra, the ultraviolet (UV) cut-off wavelength

defined as the intersection between the zero base line and the
extrapolation of absorption edge was determined. The ab-
sorption edge for the studied samples is shifted to longer
wavelengths with increasing TiO2 concentration in glass
composition. Moreover, the refractive index increases from
1.736 (glass without TiO2) to 1.998 (glass with molar ratio

Table 1 e Glass composition, TiO2 content, rare earth ion concentration, UV cut-off and refractive index of glass-host.

Glass composition [mol %] TiO2 content [% mol] GeO2:TiO2 N % 1020 [ion/cm3] UV cut-off [nm] n

60GeO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 0 e 2.17 337 1.736
50GeO2e10TiO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 10 5:1 2.18 342 1.779
40GeO2e20TiO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 20 2:1 2.20 350 1.830
30GeO2e30TiO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 30 1:1 2.22 359 1.877
20GeO2e40TiO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 40 1:2 2.25 365 1.928
15GeO2e45TiO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 45 1:3 2.30 367 1.969
10GeO2e50TiO2e30BaOe9.5Ga2O3e0.5Er2O3 50 1:5 2.33 368 1.998

Table 2 e Measured and calculated oscillator strengths ( £ 10¡6) for Er3þ ions in barium gallo-germanate glasses modified
by TiO2. Transitions are from the 4I15/2 ground state to the levels indicated. The rms deviations ( £ 10¡6) are also given.

States Energy [cm$1] 0% TiO2 10% TiO2 20% TiO2 30% TiO2

Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc
4I11/2 10,200 0.550 0.588 0.500 0.579 0.660 0.686 0.760 0.709
4F9/2 15,300 1.500 1.510 1.460 1.505 1.720 1.723 2.060 1.894
4S3/2 18,300 0.400 0.385 0.400 0.370 0.430 0.453 0.400 0.501
2H11/2 19,200 11.10 11.65 10.94 10.98 12.63 12.25 11.61 11.16
4F7/2 20,400 1.600 1.511 1.580 1.483 1.840 1.772 1.880 1.956
4F3/2,

4F5/2 22,300 0.700 0.727 0.700 0.715 0.800 0.875 1.000 0.968
2G9/2 24,500 0.650 0.533 0.630 0.554 0.770 0.671 0.800 0.742
4G11/2 26,300 19.70 19.15 19.42 19.37 21.21 21.61 19.20 19.67
4G9/2 27,750 1.700 1.721 1.750 1.665 1.820 1.890 1.340 1.975
rms deviation 0.63 0.36 0.33 0.88

States Energy [cm$1] 40% TiO2 45% TiO2 50% TiO2

Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc
4I11/2 10,200 0.800 0.819 0.930 0.853 0.940 0.876
4F9/2 15,300 2.840 2.700 2.930 2.694 3.090 2.902
4S3/2 18,300 0.500 0.581 0.400 0.609 0.540 0.622
2H11/2 19,200 13.65 13.29 13.72 13.49 14.76 14.17
4F7/2 20,400 2.520 2.452 2.380 2.521 2.490 2.629
4F3/2,

4F5/2 22,300 1.110 1.122 1.270 1.177 1.180 1.201
2G9/2 24,500 0.910 0.889 1.080 0.925 1.200 0.952
4G11/2 26,300 23.06 23.43 23.55 23.78 24.35 24.97
4G9/2 27,750 2.050 2.704 1.840 2.607 2.210 2.300
rms deviation 0.73 0.85 0.87

j o u r n a l o f ma t e r i a l s r e s e a r c h a nd t e c hno l o g y 2 0 2 2 ; 2 1 : 4 7 6 1e4 7 7 24764
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GeO2:TiO2 ¼ 1:5) with increasing TiO2 content. The following

glass parameters, the UV cut-off wavelength, Er3þ ion con-
centration and refractive index of the glass-host varying with
TiO2 concentration are given in Table 1.

In the next step, radiative transition probabilities for
excited states of Er3þ ions in BGG glasses containing TiO2 were
calculated using the Judd-Ofelt theory [71,72]. The intensities
of absorption bands shown in Fig. 2 were estimated by
measuring the areas under characteristic lines of Er3þ ions
and then themeasured oscillator strengths of transitionswere

obtained. Meanwhile, the theoretical oscillator strengths for

each transition of Er3þ, within 4f11 electronic configuration,
were calculated using the following relation:

Pcalc ¼
8p2mcðn2 þ 2Þ2

3hlð2Jþ 1Þ,9n
%

X

t¼2;4;6

Ut

!
<4fNJ

""Ut
""4fNJ0 >

#2
(1)

wherem is the mass of the electron, c is the velocity of light, h
is the Planck constant and l is the mean wavelength of the
each transition of Er3þ, n is the refractive index of the glass-
host, and ||Ut||2 taken from Ref. [73] represents the squared
reduced matrix elements of the unit tensor operator Ut con-
necting the initial and final states. Measured and calculated
oscillator strengths for Er3þ ions in BGG glass varying with

TiO2 concentration are given in Table 2.
The quality of the fit shown in Table 2 can be expressed by

the magnitude of the root-mean-square (rms) deviation and it
is defined by S(Pmeas - Pcalc)

2. The rms deviations for the
studied glass systems are in the range 0.33e0.88 ( % 10$6). The
error is within the acceptable range compared to similar Er-
doped glass systems, which were examined using the
JuddeOfelt theory. The three Ut (t ¼ 2, 4, 6) phenomenological
JuddeOfelt intensity parameters (J-O) were evaluated from the

Table 3 e The Judd-Ofelt intensity parametersUt (t¼ 2, 4,
6) £ 10¡20 cm2 for Er3þ ions.

TiO2 content
[% mol]

GeO2: TiO2 U2 U4 U6

0 e 4.77 ± 0.23 1.07 ± 0.29 0.97 ± 0.21
10 5:1 6.47 ± 0.06 0.93 ± 0.09 0.81 ± 0.05
20 2:1 6.92 ± 0.13 0.97 ± 0.19 0.95 ± 0.11
30 1:1 5.94 ± 0.19 1.01 ± 0.28 1.01 ± 0.17
40 1:2 6.53 ± 0.16 1.61 ± 0.24 1.12 ± 0.14
45 1:3 6.44 ± 0.18 1.51 ± 0.27 1.14 ± 0.16
50 1:5 6.56 ± 0.21 1.64 ± 0.32 1.13 ± 0.19

Table 4 e The calculated radiative transition probabilities AJ and luminescence branching ratios b for Er3þ ions in barium
gallo-germanate glasses without and with TiO2.

Transition Average wavelength [nm] 0% TiO2 10% TiO2 20% TiO2 30% TiO2

AJ [s
$1] b AJ [s

$1] b AJ [s
$1] b AJ [s

$1] b

4S3/2 / 4F9/2 3175 1 e 1 e 1 e 1 e
4I9/2 1639 65 0.038 62 0.038 78 0.037 90 0.037
4I11/2 1212 40 0.024 35 0.022 45 0.022 52 0.021
4I13/2 844 485 0.287 455 0.281 589 0.281 684 0.282
4I15/2 547 1100 0.651 1067 0.659 1381 0.660 1606 0.660
4F9/2 / 4I9/2 3448 9 0.006 8 0.006 10 0.006 9 0.005
4I11/2 1980 81 0.056 76 0.055 95 0.057 105 0.055
4I13/2 1156 70 0.049 67 0.049 80 0.048 87 0.046
4I15/2 654 1280 0.889 1217 0.890 1475 0.889 1695 0.894
4I9/2 / 4I11/2 4651 1 0.006 1 0.006 1 0.005 1 0.004
4I13/2 1739 48 0.268 44 0.257 57 0.279 66 0.283
4I15/2 806 130 0.726 126 0.737 146 0.716 166 0.713
4I11/2 /

4I13/2 2778 21 0.102 19 0.098 24 0.099 27 0.103
4I15/2 980 184 0.898 174 0.902 218 0.901 236 0.897
4I13/2 /

4I15/2 1538 110 1.000 107 1.000 136 1.000 155 1.000

Transition Average wavelength [nm] 40% TiO2 45% TiO2 50% TiO2

AJ [s
$1] b AJ [s

$1] b AJ [s
$1] b

4S3/2 / 4F9/2 3175 1 e 1 e 1 e
4I9/2 1639 121 0.041 130 0.040 140 0.041
4I11/2 1212 65 0.022 71 0.022 75 0.022
4I13/2 844 836 0.280 918 0.280 960 0.280
4I15/2 547 1960 0.657 2153 0.658 2251 0.657
4F9/2 / 4I9/2 3448 11 0.004 12 0.004 13 0.004
4I11/2 1980 128 0.045 139 0.047 147 0.045
4I13/2 1156 132 0.047 137 0.046 152 0.047
4I15/2 654 2555 0.904 2669 0.903 2952 0.904
4I9/2 / 4I11/2 4651 1 0.002 2 0.005 2 0.005
4I13/2 1739 81 0.220 89 0.233 93 0.217
4I15/2 806 287 0.778 291 0.762 333 0.778
4I11/2 /

4I13/2 2778 35 0.108 37 0.106 40 0.108
4I15/2 980 288 0.892 313 0.894 330 0.892
4I13/2 /

4I15/2 1538 197 1.000 209 1.000 215 1.000
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glasses varying with TiO2 concentration. Experimental studies using 
absorption and luminescence spectroscopy and theoretical calculations 
using the Judd-Ofelt theory are presented and discussed for glass sam-
ples, where GeO2:TiO2 molar ratio was changed from 5:1 (10% TiO2) to 
1:5 (50% TiO2). Thermal and structural aspects for titanate-germanate 
glasses evidenced by differential scanning calorimetry (DSC), X-ray 
diffraction (XRD), electron paramagnetic resonance (EPR), Raman and 
FT-IR spectroscopy were described in our previous work [38]. Theo-
retical and experimental results presented here suggest that the presence 
of higher concentration of TiO2 in the multicomponent germanate based 
glass-host doped with holmium ions seems to be an excellent way to 
obtain amorphous systems emitting efficient near-infrared radiation at 
2 µm. 

2.Experimental 

2.1.Glass preparation 

Glasses with the following compositions xTiO2-(60-x)GeO2-30BaO- 
9.75Ga2O3–0.25Ho2O3 (x = 0, 10, 20, 30, 40, 45 and 50) were synthe-
sized. The concentrations of components are given in mol%. In the first 
step, high purity components (99.99% Aldrich Chemical Co.) were 
mixed homogenously together. Next, they were melted at T = 1200 ◦C 
for t =0.45 h. Each glass sample was polished for optical measurements. 

2.2.Glass characterization 

The refractive index was determined using the Metricon 2010 prism 
coupler at a wavelength of 632.8 nm. The absorption spectra of glass 
samples were carried out using Cary 5000 UV-VIS-NIR spectrophotom-
eter (Agilent Technology, USA). For measurements of near-infrared 
luminescence spectra and their decays, the appropriate laser equip-
ment was used. It consists of PTI QuantaMaster QM40 spectrofluorom-
eter with a xenon lamp (75 W), tunable pulsed optical parametric 
oscillator, Nd:YAG laser (OpotekOpolette 355 LD), double 200 mm 
monochromators, Hamamatsu H10330B-75 detector and PTI ASOC-10 
USB-2500 oscilloscope. Resolution for spectral measurements was 
±0.1 nm. Decay curves were recorded with an accuracy of ±0.5 μs. 

3.Theoretical background 

Bonding parameters (β and δ) were determined from the absorption 
spectra and calculated using the following equation: 

δ = ((1− β) / β) × 100% (1)  

where β = ΣN = β*/N and β* = νc/νa [39]. In the equation given above, β 
is the shift of energy level position (Nephelauxetic effect), whereas N 
denotes number of levels used for calculation of β-values. In order to 
calculate β*, the energies of the corresponding transitions in the inves-
tigated complex νc and free-ion νa are necessary [40]. Positive or 
negative sign for the values of δ suggests covalent or ionic bonding be-
tween Ho3+ and surrounding ligands. 
The standard Judd-Ofelt theory [41,42] was used to calculate radi-

ative transition probabilities for excited states of holmium ions in 
titanate-germanate glasses. At this moment it should be pointed out that 
the Judd-Ofelt calculations have been used previously not only for rare 
earth ions in amorphous systems [43], but they were also applied suc-
cessfully to some inorganic phosphors. In particular, the Judd-Ofelt 
parameters for some crystalline compounds NaGd(WO4)2:Er3+, YLiF4: 
Nd3+ and Y2O3:Er3+ were determined using the excitation spectrum 
[44]. Furthermore, a universal route for calculating the Judd-Ofelt pa-
rameters for powdered phosphors β-NaYF4:Er3+/Yb3+ have been 
developed by Zhang et al. [45]. Also, Luo et al. [46] have proposed that 
the Judd-Ofelt parameters for inorganic phosphors NaYF4:Er3+can also 
be derived from the fluorescence decays. 

The calculation procedure for holmium-doped titanate-germanate 
glasses was carried out using the commercially available software Ori-
ginPro (version 2018b). The Origin C was used in the calculations. Ac-
cording to the standard procedure, the x-axis of absorption spectrum 
was converted to wavenumbers given in cm−1. Then, the baseline was 
fitted individually to the each absorption band of Ho3+ and the inte-
grated areas were calculated. 
The measured oscillator strengths of transitions were estimated by 

measuring the areas under the absorption bands of holmium ions using 
the following expressions: 

Pmeas = 4.18 × 10−9
∫

ε(v)dv (2)  

ε(ν) = A/(c × l) (3)  

where: 
∫ ε(ν) represents the area under the absorption line, A and l in-

dicates the absorbance and the optical path length, whereas c is the 
concentration of Ho3+ ions (mol ×l−1). 
The theoretical oscillator strengths for each absorption transition of 

Ho3+ ions were calculated using the relation, which was defined as 
follows: 

Pcalc =
8π2mc(n2 + 2)2

3hλ(2J + 1)9n ×
∑

t=2,4,6
Ωt
(
< 4f NJ‖ Ut ‖4f NJ ′

>
)

(4) 

In this relation, m, c, n, h and λ are the mass of the electron, the 
velocity of light, the refractive index of the medium, the Planck constant 
and the mean wavelength of the each transition, respectively. The values 
of ‖Ut‖ used for Ho3+ ions were adopted from Ref. [40] and represent 
the square of the matrix elements of the unit tensor operator Ut. 
In the next step, the measured and theoretical oscillator strengths for 

Ho3+were compared. The three phenomenological intensity parameters 
Ωt (t = 2, 4, 6) were determined. The fit quality was expressed by the 
magnitude of the root-mean-square deviation rms, defined using the 
relation [11] given below: 

rms =
(∑

(Pmeas − Pcalc)2
/

N
)1/2

(5)  

where N denotes the total number of transitions involved in the fitting 
procedure. 
The Judd-Ofelt intensity parameters Ωt are necessary to calculate the 

radiative transition probabilities, the luminescence branching ratios, the 
peak stimulated emission cross-sections and the radiative lifetimes. The 
radiative transition probabilities AJ for the excited states of holmium 
ions were calculated as follows: 

AJ =
64π4e2

3h(2J + 1)λ3 ×
n(n2 + 2)2

9 ×
∑

t=2,4,6
Ωt

(
< 4f NJ‖ Ut ‖4

)
4f NJ ′

(6) 

The luminescence branching ratio β is due to the relative intensities 
of transitions from the excited state to all terminal states of holmium 
ions. 

β = AJ∑
iAJi

(7) 

The radiative transition probability AJ and the emission linewidth Δλ 
referred as full width at half maximum (FWHM) were applied to 
determine the peak stimulated emission cross-section σem using the 
following expression [47–49]: 

σem =
λ4

pAJ

8πcn2 ×
λpI(λ)∫
λpI(λ)Δλ (8)  

where λp is the peak emission wavelength for the electronic transition of 
Ho3+ and I(λ) is the emission intensity. 
The radiative lifetime τrad is the inverse of the total radiative tran-

sition probability defined as the sum of the AJ terms: 
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for Ho3+-doped aluminum germanate glass [55]. 
The three phenomenological Judd-Ofelt intensity parameters Ωt (t =

2, 4, 6) were evaluated from the least-square fit of measured and 
calculated oscillator strengths for holmium ions. They are given in 
Table 3. 
In all cases, the trend of the Judd-Ofelt intensity parameters Ωt was 

found to be the same, i.e. Ω2>Ω4>Ω6, which is in a good agreement with 
the calculation results obtained previously for Ho3+-doped glass systems 
[52–55]. Furthermore, the Judd-Ofelt intensity parameter Ω2 is con-
nected with the asymmetry of the environment and the degree of 
covalency between holmium ions and surrounding ligands. The highest 
values of Ω2 (above 8 ×10−20 cm2) exhibit glasses with relatively higher 
TiO2 concentration suggesting that the bonds between holmium ions 
and the nearest surroundings are strongly covalent in character 
compared to series of the studied glass samples. According to previous 
works [52–55], the spectroscopic quality factor χ referred as Ω4/Ω6 
deals with lasing efficiencies of transitions of Ho3+ and can be used to 
predict the stimulated emission of the laser materials. The higher values 

Table 2 
Measured and calculated oscillator strengths (× 10−6) for holmium ions in titanate-germanate glasses. The rms deviations (× 10−6) are also shown. Transitions are 
from the 5I8 ground state to the levels indicated.  

Levels Energy [cm−1] 0% TiO2 10% TiO2 20% TiO2 30% TiO2 

Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc 
5I7 5150 1.340 1.445 1.240 1.257 1.460 1.484 1.410 1.437 
5I6 8580 0.680 1.030 0.670 0.895 0.790 1.053 0.730 1.014 
5F5 15,550 3.040 2.655 3.000 2.832 3.600 3.480 3.760 3.524 
5S2,5F4 18,600 4.020 3.760 3.680 3.334 4.500 4.019 4.410 3.964 
5F3,(5F2,3K8),5G6 22,100 29.40 29.39 31.40 31.39 36.30 36.29 36.70 36.69 
5G5 23,950 3.040 3.285 2.930 3.278 3.800 4.156 3.900 4.372 
rms deviation 0.41 0.35 0.44 0.56  

States Energy [cm−1] 40% TiO2 45% TiO2 50% TiO2 

Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc 
5I7 5150 1.770 1.790 1.720 1.751 1.800 1.861 
5I6 8580 0.940 1.270 0.930 1.247 1.080 1.318 
5F5 15,550 4.200 4.159 3.970 3.907 4.470 4.360 
5S2,5F4 18,600 5.440 4.821 5.270 4.623 5.680 5.015 
5F3,(5F2,3K8),5G6 22,100 44.70 44.69 44.90 44.89 49.00 48.99 
5G5 23,950 4.610 4.942 4.130 4.497 4.820 5.237 
rms deviation 0.60 0.66 0.69  

Table 3 
The Judd-Ofelt intensity parameters Ωt (t = 2, 4, 6) × 10−20 cm2 for holmium 
ions.  

TiO2 concentration [mol 
%] 

GeO2: 
TiO2 

Ω2 Ω4 Ω6 

0 – 6.32 ±
0.25 

2.55 ±
0.38 

1.45 ±
0.17 

10 5:1 6.82 ±
0.21 

2.46 ±
0.31 

1.19 ±
0.11 

20 2:1 7.41 ±
0.23 

2.99 ±
0.35 

1.34 ±
0.13 

30 1:1 7.19 ±
0.25 

3.02 ±
0.37 

1.22 ±
0.14 

40 1:2 8.50 ±
0.26 

3.28 ±
0.39 

1.49 ±
0.14 

45 1:3 8.43 ±
0.26 

2.88 ±
0.39 

1.42 ±
0.14 

50 1:5 8.90 ±
0.24 

3.28 ±
0.36 

1.45 ±
0.13  

Table 4 
The calculated radiative transition probabilities and luminescence branching ratios for holmium ions in titanate-germanate glasses.  

Transition Average wavelength [nm] 0% TiO2 10% TiO2 20% TiO2 30% TiO2 

AJ [s − 1] β AJ [s − 1] β AJ [s − 1] β AJ [s − 1] β 
5F5 → 5I5 2247 10 0.003 10 0.003 12 0.003 13 0.003 
5I6 1429 125 0.041 118 0.039 150 0.038 156 0.037 
5I7 952 606 0.196 599 0.199 775 0.198 825 0.199 
5I8 643 2348 0.760 2284 0.759 2974 0.761 3162 0.761 
5I5 → 5I6 3922 8 0.044 8 0.049 10 0.049 11 0.053 
5I7 1653 100 0.553 90 0.549 112 0.549 111 0.536 
5I8 901 73 0.403 66 0.402 82 0.402 85 0.411 
5I6 → 5I7 1857 23 0.102 77 0.296 97 0.298 100 0.301 
5I8 1170 202 0.898 183 0.704 229 0.702 232 0.699 
5I7 → 5I8 2000 84 1.000 76 1.000 94 1.000 98 1.000  

Transition Average wavelength[nm] 40% TiO2 45% TiO2 50% TiO2 

AJ [s − 1] β AJ [s − 1] β AJ [s − 1] β 
5F5 → 5I5 2247 17 0.003 17 0.003 19 0.003 
5I6 1429 202 0.038 202 0.040 226 0.039 
5I7 952 1138 0.215 1018 0.200 1169 0.199 
5I8 643 3945 0.744 3862 0.757 4446 0.759 
5I5 → 5I6 3922 14 0.051 14 0.050 16 0.053 
5I7 1653 150 0.543 152 0.547 165 0.543 
5I8 901 112 0.406 112 0.403 123 0.404 
5I6 → 5I7 1857 131 0.297 132 0.296 146 0.299 
5I8 1170 310 0.703 314 0.704 342 0.701 
5I7 → 5I8 2000 128 1.000 132 1.000 140 1.000  
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germanate20,21 glasses. Glass systems with low phonon
energy are more suitable as host materials for the RE3+
because of the less probable non-radiative relaxation pro-
cess. Consequently, those materials are characterized by
higher quantum efficiency of photoluminescence and/or a
longer luminescence lifetime of the excited state of RE3+
ions. Zhou et al.22 studied NIR luminescence properties
of fluorotellurite glass systems doped with Er3+ ions in
the relatively unexplored wavelength region (1.2 µm). It
was stated that the observed intense emission correspond-
ing to the 4S3 → 4I11/2 transition of Er3+ ions was mainly
contributed by the relatively low phonon energy of the flu-
orotellurite glass host (∼776 cm−1). The investigations of
fluoroindate glasses co-dopedwithPr3+ andEr3+ ions indi-
cate that those systems with their phonon energies close
to 510 cm−1 are promising materials for broadband optical
amplifiers. The NIR luminescence (full width at half max-
imum [FWHM] = 278 nm) associated with the 1G4 → 3H5
(Pr3+), 1D2 → 1G4 (Pr3+), and 4I13/2 → 4I15/2 (Er3+) tran-
sitions of rare-earth ions in glass system are successfully
observed under direct excitation at 483 nm.23 According
to Wen et al.,24 the lower phonon energy (∼845 cm−1), as
well as the smaller OH− absorption coefficient of barium
gallo-germanate glasses, could reduce the probability of
non-radiative relaxation and thus enhance luminescence
at 1.8 µm, corresponding to 3F4 → 3H6 transition of Tm3+
ions.
Furthermore, previously published results proved that

the presence ofmodifier oxides has an important influence
on the structural, thermal, and spectroscopic proper-
ties of low phonon glass systems containing rare-earth
ions.25–27 Among metal oxides that are components of
glasses emitting NIR luminescence, titanium(IV) oxide
(TiO2) deserves particular attention.28,29 The addition
of TiO2 increases the linear and non-linear refractive
indices, increasing the radiative transition probabilities
and improving the non-linear optical properties.30 Ther-
mal studies indicate that glasses with low TiO2 content as
a modifier exhibit high stability against crystallization.31
Moreover, small quantities of TiO2 in the host matrices
enhance the glass-forming ability and chemical durability
of the glass systems.32,33 On the contrary, oxide modifiers
TiO2 added to some glass matrices effectively promotes
crystallization.34 Therefore, it is challenging to synthesize
thermally stable and fully amorphous systems with high
TiO2 concentrations. To the best of our knowledge, theNIR
luminescence properties of rare-earth ions in low phonon
energy germanate glass matrices are not frequently exam-
ined in the function of TiO2 at high concentration.
For that reason, in our study, titanate-germanate glass

systems singly doped with Pr3+ and Tm3+ ions were

fabricated, and their properties were investigated. Spec-
troscopic properties of obtained materials were analyzed
as a function of the molar ratio GeO2:TiO2 (from 5:1 to 1:5)
in the glass compositions. The NIR emission spectra and
luminescence decay curves for glass systems doped with
Pr3+ andTm3+ ionswere registered and discussed in detail.
Based on measurements, some spectroscopic parame-
ters for rare-earth ions in glasses depending critically
on the molar ratio GeO2:TiO2 were defined. Moreover,
the optical properties of Pr3+ and Tm3+ ions in studied
glass systems were characterized by standard Judd–Ofelt
theory.

2 EXPERIMENTAL

Titanate-germanate glasses with the following compo-
sition: (60 – x)GeO2–xTiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3
(where x = 0, 10, 20, 30, 40, 45, 50 mol% and Ln = Pr,
Tm) were synthesized using the melt-quenching tech-
nique. Appropriate amounts of metal oxides (99.99%,
Aldrich Chemical Co.) were mixed homogeneously
together in an agate ball mill. Then, the glass baths were
placed in a corundum crucible (Łukasiewicz Research
Network, Institute of Ceramics and Building Materials)
and were melted at 1250◦C for 60 min in an electric
furnace (FCF 4/170 M produced by Czylok). In order
to eliminate internal mechanical stresses, each sample
was quenched and annealed below the glass transition
temperature (Tg). Finally, the samples were slowly cooled
to room temperature and obtained transparent glass
systems were shaped and polished for further optical
measurements.
In the first step, the refractive indices for all titanate-

germanate glasses were determined using the Model
2010/M prism coupler at 632.8 nm. Next, optical mea-
surements were carried out for systems with different
GeO2:TiO2 molar ratios at room temperature. The absorp-
tion spectra were recorded using a Cary 5000 UV–vis–
NIR spectrophotometer (Agilent Technology). In contrast,
Photon Technology International (PTI) QuantaMaster 40
(QM40) UV/VIS steady-state spectrofluorometer was used
to perform the luminescence spectra and decay curves. The
laser system was equipped with a tunable pulsed optical
parametric oscillator, Nd:YAG laser, and xenon lamp as
excitation sources and double 200 mm monochromators.
A Hamamatsu H10330B-75 detector was used to record
the NIR emission spectra. The resolution for spectral mea-
surements was ±0.5 nm. Decay curves were registered and
stored by a PTI ASOC-10 (USB-2500) oscilloscope with an
accuracy of ±1 µs.
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TABLE 1 Glass composition, GeO2:TiO2 molar ratio, rare-earth ions concentration, UV cut-off, and refractive index of glass host.

Glass composition (mol%)a GeO2:TiO2

N × 1019 (g/cm3) UV cut-off (nm)
nPr3+ Tm3+ Pr3+ Tm3+

60GeO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 – 4.94 4.94 283 282 1.736
50GeO2–10TiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 5:1 5.07 5.06 343 341 1.779
40GeO2–20TiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 2:1 5.14 5.13 353 352 1.830
30GeO2–30TiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 1:1 5.20 5.19 359 360 1.877
20GeO2–40TiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 1:2 5.29 5.29 364 363 1.928
15GeO2–45TiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 1:3 5.41 5.41 368 365 1.969
10GeO2–50TiO2–30BaO–9.9Ga2O3–0.1Ln2O3 1:5 5.49 5.49 370 369 1.998

aLn = Pr or Tm.

TABLE 2 Measured and calculated oscillator strengths (×10−6) for Pr3+ ions in titanate-germanate glasses.
Glass composition

60GeO2

50GeO2–
10TiO2

40GeO2–
20TiO2

30GeO2–
30TiO2

20GeO2–
40TiO2

15GeO2–
45TiO2

10GeO2–
50TiO2

States
Energy
(cm−1) Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc

3P1,1I6 21 400 4.510 4.867 4.380 4.764 5.630 5.805 5.520 5.718 5.760 5.932 5.210 5.512 6.260 6.570
3P0 20 600 3.820 3.405 3.660 3.213 4.190 3.986 4.140 3.910 4.280 4.079 3.910 3.558 4.790 4.430
1D2 17 000 0.850 0.726 0.850 0.823 0.830 0.986 0.780 0.977 0.980 0.964 0.950 1.161 1.480 1.123
1G4 9900 0.200 0.202 0.250 0.231 0.330 0.276 0.260 0.274 0.300 0.269 0.300 0.329 0.330 0.315
3F3,3F4 6650 6.580 6.580 7.520 7.519 8.940 8.937 8.880 8.875 8.760 8.760 10.650 10.644 10.270 10.275
3H6,3F2 5200 3.650 3.649 5.020 5.019 4.920 4.919 5.100 5.099 5.220 5.219 7.310 7.309 7.020 7.019
rms deviation 0.053 0.058 0.017 0.022 0.012 0.043 0.059

Transitions are from the 3H4 ground state to the levels indicated. The root-mean-square (rms) deviation (×10−6) is also given.
TABLE 3 Measured and calculated oscillator strengths (×10−6) for Tm3+ ions in titanate-germanate glasses.

Glass composition

60GeO2

50GeO2–
10TiO2

40GeO2–
20TiO2

30GeO2–
30TiO2

20GeO2–
40TiO2

15GeO2–
45TiO2

10GeO2–
50TiO2

States
Energy
(cm−1) Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc Pmeas Pcalc

1G4 21 900 6.500 6.304 5.500 5.140 5.500 5.640 1.200 1.170 1.110 1.087 1.100 1.082 0.700 0.687
3F2,3F3 14 650 1.680 1.680 2.230 2.230 2.840 2.840 3.890 3.890 3.390 3.390 3.310 3.310 3.630 3.630
3H4 12 650 0.890 0.890 2.060 2.059 1.500 1.500 1.340 1.339 2.640 2.640 2.420 2.420 3.040 3.040
3F4 5900 1.900 1.900 1.750 1.751 1.780 1.780 3.450 3.451 3.450 3.451 3.400 3.400 2.370 2.370
rms deviation 0.010 0.032 0.005 0.002 0.002 0.001 0.001

Note: Transitions are from the 3H6 ground state to the levels indicated. The root-mean-square (rms) deviation (×10−6) is also given.
The three Judd–Ofelt intensity parameters Ωt (t = 2, 4,
6) for rare-earth ions in titanate-germanate glasses were
evaluated (Tables 4 and 5). The fit quality was expressed by
the magnitude of the root-mean-square (rms) deviation,
which is defined by rms = Σ(Pmeas – Pcalc)2.
In the next step, the intensity parameters Ωt (t = 2, 4,

6) were applied to calculate the radiative transition rates,
luminescence branching ratios, and radiative lifetimes.
The radiative transition rates AJ for excited states of Pr3+
and Tm3+ ions from an initial level J to a final ground level

J′ were calculated using the following relation:

𝐴𝐽 = 64𝜋4𝑒23ℎ(2𝐽 + 1)𝜆3 × 𝑛(𝑛2 + 2)29
× ∑
𝑡 = 2,4,6Ω𝑡(⟨4𝑓𝑁𝐽 ‖‖𝑈𝑡‖‖ 4𝑓𝑁𝐽′⟩)2 (2)

The total radiative emission rate AT involving all the
intermediate terms is the sum of the AJ terms. The
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TABLE 4 The Judd–Ofelt intensity parametersΩt (t = 2, 4,
6) × 10−2 cm2 for Pr3+ ions.
TiO2 content
(mol%) GeO2:TiO2 Ω2 Ω4 Ω6

0 – 1.60 ± 0.27 4.93 ± 0.30 2.54 ± 0.11
10 5:1 4.09 ± 0.27 4.49 ± 0.30 2.96 ± 0.11
20 2:1 2.55 ± 0.16 5.35 ± 0.17 3.45± 0.06
30 1:1 2.87 ± 0.17 5.05 ± 0.18 3.29± 0.07
40 1:2 2.84 ± 0.11 5.05 ± 0.12 3.01 ± 0.01
45 1:3 6.14 ± 0.21 4.26 ± 0.23 3.90± 0.10
50 1:5 4.90 ± 0.25 5.17 ± 0.27 3.34 ± 0.10

TABLE 5 The Judd–Ofelt intensity parametersΩt (t = 2, 4,
6) × 10−2 cm2 for Tm3+ ions.
TiO2 content
(mol%) GeO2:TiO2 Ω2 Ω4 Ω6

0 – 1.11 ± 0.03 2.35 ± 0.02 0.10 ± 0.01
10 5:1 2.87 ± 0.05 0.41 ± 0.04 0.88 ± 0.01
20 2:1 1.10 ± 0.02 1.71 ± 0.02 0.72 ± 0.01
30 1:1 0.53 ± 0.04 4.72 ± 0.03 0.25 ± 0.01
40 1:2 3.29 ± 0.03 2.29 ± 0.02 0.68± 0.01
45 1:3 2.84 ± 0.02 2.43 ± 0.02 0.57 ± 0.01
50 1:5 3.18 ± 0.02 0.43 ± 0.01 1.23 ± 0.01

radiative lifetime τrad of an excited level is the inverse of
the total radiative emission rate. In contrast, the lumines-
cence branching ratio β is due to the relative intensities of
transitions from the excited state to all terminal states. The
expressions for the radiative lifetime and luminescence
branching ratio are given below:

𝜏rad = 1∑𝑖 𝐴𝐽𝑖 = 1𝐴T (3)

𝛽 = 𝐴𝐽∑𝑖 𝐴𝐽𝑖 (4)

The calculated radiative transition rates AJ and lumi-
nescence branching ratios β for Pr3+ and Tm3+ ions in
titanate-germanate glasses are shown in Tables 6–9. The
calculation results are limited to transitions originating
from the 1D2 state of Pr3+ as well as the 3H4 and 3F4 excited
states of Tm3+, fromwhich themain luminescence lines in
the NIR range occur.

3.2 Near-infrared luminescence spectra
and decay

Figure 3a presents the NIR luminescence spectra reg-
istered under direct excitation at 450 nm (3P2 state)

for titanate-germanate glasses doped with Pr3+ ions.
Independent of the GeO2:TiO2 molar ratio, two emission
bands were registered for all studied glass systems. The
most intense band at 1040 nm corresponds to 1D2 → (3F3,
3F4) transition, whereas the broad NIR band covers a
wavelength range from 1300 nm to about 1625 nm. For
that reason, it was necessary to use deconvolution of this
band for better understanding (Figure 3b). Based on the
deconvolution procedure, it was stated that the broad-
band emission consists of four luminescent bands, which
are important for optical fiber amplifiers operating at the
telecommunication window and cover E (1360–1460 nm),
S (1460–1530nm), andC+L (1530–1625nm) bands. Among
these bands, themost intenseNIR luminescence band cen-
tered at about 1490 nm is attributed to the 1D2 → 1G4 tran-
sition of praseodymium ions.45 On the other hand, bands
at about 1358, 1565, and 1600 nm are due to 1G4 → 3H5,
3F4 → 3H4, and 3F3 → 3H4 transitions of Pr3+ ions,
respectively (Figure 3c). It was stated that the intensity of
registered emission bands depends on glass composition,
and the system with 40 mol% TiO2 exhibits the greatest
NIR luminescence. Moreover, the 1D2 → 1G4 transition of
Pr3+ ions is shifted to shorter wavelengths from 1513 nm
(glass without TiO2) to 1491.5 nm (system with 50 mol%
TiO2). This relation is similar to the results of research in
Pr3+-doped fluorotellurite glasses. Zhou et al.46 reported
that the maximum broadband emission covering the 1.30–
1.67 µm spectral region moves to short wavelengths with
increasing rare-earth ions in the glass composition.
Also, the NIR emission spectra for titanate-germanate

glass systems doped with Tm3+ ions were recorded under
excitation at 808 nm (3H4 state). Figure 4a shows two
broad emission bands at about 1.47 and 1.8 µm. It was
observed that the intensity of these bands originating from
3H4 → 3F4 and 3F4 → 3H6 transitions of Tm3+ ions signif-
icantly increased with the change in the GeO2:TiO2 molar
ratio. The most intensive NIR luminescence occurs for
glass with 50mol% TiO2. Furthermore, the emission peak
wavelength λp for the 3F4 → 3H6 transition of Tm3+ ions
is shifted to shorter and then to longer wavelengths when
GeO2:TiO2 molar ratio changes from 5:1 to 2:1 and from
1:1 to 1:5, respectively. According to Tang et al.,47 intro-
ducing TiO2 to tellurite systems causes a shift to longer
wavelengths in the 1.8 µm luminescence band position.
The presence of TiO2 in the glass host enhances the opti-
cal alkalinity of the system due to the increasing number
of non-bridged oxygen bonds. Hence, the O2− in the glass
structure has a higher polarizability, giving good covalency
and asymmetry to the system. Additionally, NIR emission
observed when the glass samples were excited by 470 nm
is due to the 3H5 → 3H6 transition of thulium ions.48
Next, the influence of the GeO2:TiO2 molar ratio on the

spectroscopic properties of a glass system doped with rare-
earth ions was examined based on luminescence decay
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TABLE 6 The calculated radiative transition probabilities AJ and luminescence branching ratios β for Pr3+ ions in germanate glass
without TiO2 and titanate-germanate glasses (0, 10, 20, and 30mol% TiO2).

Glass composition
60GeO2 50GeO2–10TiO2 40GeO2–20TiO2 30GeO2–30TiO2

Transition
Average wavelength
(nm) AJ (s−1) β AJ (s−1) β AJ (s−1) β AJ (s−1) β

1D2 → 3H4 588 741 0.274 877 0.205 1116 0.265 1163 0.250
3H5 683 23 0.009 25 0.006 31 0.007 32 0.007
3H6 805 461 0.170 463 0.108 606 0.144 626 0.135
3F2 844 504 0.186 545 0.127 672 0.159 703 0.151
3F3 950 110 0.041 181 0.042 167 0.040 188 0.040
3F4 995 628 0.232 1704 0.397 1193 0.282 1458 0.315
1G4 1480 237 0.088 494 0.115 429 0.102 475 0.102
ATOTAL (s−1) 2705 4289 4214 4645

TABLE 7 The calculated radiative transition probabilities AJ and luminescence branching ratios β for Pr3+ ions in titanate-germanate
glasses (40, 45, and 50mol% TiO2).

Glass composition
20GeO2–40TiO2 15GeO2–45TiO2 10GeO2–50TiO2

Transition
Average wavelength
(nm) AJ (s−1) β AJ (s−1) β AJ (s−1) β

1D2 → 3H4 588 1211 0.242 1514 0.191 1507 0.199
3H5 683 35 0.007 34 0.004 41 0.005
3H6 805 686 0.137 642 0.081 803 0.106
3F2 844 773 0.154 797 0.101 952 0.125
3F3 950 206 0.041 335 0.042 322 0.042
3F4 995 1587 0.317 3655 0.462 3080 0.406
1G4 1480 512 0.102 940 0.119 884 0.117
ATOTAL (s−1) 5008 7917 7589

TABLE 8 The calculated radiative transition probabilities AJ and luminescence branching ratios β for Tm3+ ions in germanate glass
without TiO2 and titanate-germanate glasses (0, 10, 20, and 30mol% TiO2).

Glass composition
60GeO2 50GeO2–10TiO2 40GeO2–20TiO2 30GeO2–30TiO2

Transition
Average wavelength
(nm) AJ (s−1) β AJ (s−1) β AJ (s−1) β AJ (s−1) β

3H4 → 3H6 790 422 0.818 1032 0.918 792 0.877 749 0.777
3F4 1460 60 0.116 84 0.075 81 0.090 126 0.131
3H5 2353 34 0.066 8 0.007 30 0.033 89 0.092
ATOTAL (s−1) 516 1124 903 964
3F4 → 3H6 1800 164 1.000 159 1.000 170 1.000 348 1.000

TABLE 9 The calculated radiative transition probabilities AJ and luminescence branching ratios β for Tm3+ ions in titanate-germanate
glasses (40, 45, and 50mol% TiO2).

Glass composition
20GeO2–40TiO2 15GeO2–45TiO2 10GeO2–50TiO2

Transition Average wavelength (nm) AJ (s−1) β AJ (s−1) β AJ (s−1) β
3H4 → 3H6 790 1550 0.881 1486 0.873 1920 0.911
3F4 1460 160 0.091 159 0.093 152 0.072
3H5 2353 50 0.028 58 0.034 35 0.017
ATOTAL (s−1) 1760 1703 2107
3F4 → 3H6 1800 367 1.000 378 1.000 271 1.000
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luminescence quenching phenomena. So et al. fabricated thulium-doped 
calcium aluminosilicate glasses [32] with dopant concentrations of up to 
7 mol%. The material showed the most intensity band for the 3F4 → 3H6 
transition doped with 1 mol% of Tm2O3, Song et al. reported the optical 
properties for the Tm3+-doped Bi2O3-GeO2-Ga2O3–Na2O. In the case of 
this glass system, in the function of Tm2O3 concentration the intensity 
corresponding to the strongest emission at 1.8 μm increased, while the 
intensity of 1.47 μm band fluorescence from 3H4 → 3F4 transition 
decreased [33]. The research showed that the distance between Tm3+

ions become smaller with the increase of the activator concentration, 
and increases the probability of cross-relaxation. Further evaluated 
near-IR optical features was realized for the multicomponent germanate 
glasses which offers a high rare-earth solubility. According to the pre-
vious researches, the highest Tm2O3 doping concentration in GeO2--
BaO-Ga2O3 system was 1 mol% [34,35]. 
In this work, correlation between optical properties and local 

structure of Tm3+ ions in two types of glass host belonging to low 
phonon glass family was well evidenced by luminescence and Raman 
spectroscopy. We propose an approach based on Tm3+-doped GeO2- 
BaO-Ga2O3 (GBG) and TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3 (TGBG) glass systems. It is 
established that the insertion of TiO2 as an intermediate oxide is suitable 
component for rare-earth ions in GBG host because of less probable non- 
radiative relaxation process, which may result in a higher lifetime of the 
excited state. Taking into account the potential applications of the 
developed glasses in laser and broadband amplifiers, the chemical 
composition was modified by gradually replacing the GeO2 by TiO2 and 
the activator concentration (from extremely low 0.05–1 mol%). 
Importantly, the absorbance spectra were applied to analyze the effect of 
TiO2 on position the “hypersensitive transition”, which strongly depends 
on the local environment of the thulium ions. Special attention has been 
paid to achieve broadband near-IR luminescence properties around 1.8 
μm corresponding to the 3F4 → 3H6 transition of Tm3+ions. In particular, 
this work concerns on the enhanced near-IR luminescence 3F4 → 3H6 
(1.8 μm) transition and luminescence decays from upper 3F4 excited 
state of thulium ions in studied materials. Luminescence decay curves 
have been examined using the Inokuti-Hirayama model. Moreover, the 
structural changes that have occurred resulting from the change in glass 
composition were investigated through the Raman spectra. These results 
and the developed strategy show that the optimal molar concentration 
of luminescent Tm3+ions and the presence of TiO2 in GBG glass system 
play important roles in achieving near-IR emission for the modern 
photonics. 

2.Material and methods 

Tm3+-doped GeO2-BaO-Ga2O3 (GBG) and TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3 
(TGBG) glass system were synthesized using melt quenching technique. 
High purity powder chemicals purchased from Sigma-Aldrich (St. Louis, 
MO, USA) GeO2 (99.99 %), TiO2 (99.995 %, rutile), BaO (99.99 %), 
Ga2O3 (99.99 %), and Tm2O3 (99.99 %) were used as starting constit-
uents for glass preparation. The compositions are 60GeO2-30BaO-(10- 
y)-Ga2O3 (GBG glass system) and xTiO2-(60-x)GeO2-30BaO-(10-y) 
Ga2O3 (TGBG glass system), where x =10, 20, 30, 40, 45, 50. Thulium 
ions was doped additively as 0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 mol% Tm2O3. 
Each chemical constituent was weighed with a precision electronic 
balance and batches of 5 g were mixed homogenously together in an 
agate mortar. Next, the corundum crucible was transferred to the elec-
tric furnace and melted at 1250 ◦C for 0.45 h. Finally, after cooling 
slowly to the room temperature, the prepared glasses were polished to 
meet the requirements for optical measurements. 
As a part of near-IR luminescence investigations on the Tm3+-doped 

GBG and TGBG glass systems were characterized using absorption (Cary 
5000 UV-VIS-NIR spectrophotometer, Agilent Technology, USA) and 
photoluminescence spectroscopy. For luminescence measurements 
(spectra and decays) laser equipment was used, which consists of PTI 
QuantaMaster QM40 spectrofluorometer with a xenon lamp (75 W) as 

an excitation source, tunable pulsed optical parametric oscillator (OPO), 
Nd:YAG laser (OpotekOpolette 355 LD), double 200 mm mono-
chromators, Hamamatsu H10330B-75 detector and PTI ASOC-10 USB- 
2500 oscilloscope. Resolution for spectral measurements was ±0.1 nm. 
Decay curves were recorded with an accuracy of ±0.5 μs. In order to 
compare the emission intensity under the same experimental conditions, 
measurements of glass systems were carried out at the same slit settings. 
The structural properties and vibrations of groups were investigated 
using Raman spectroscopy. These spectra were recorded on an Thermo 
ScientificTM DXRTM2xi Raman imaging microscope. The appropriate 
laser source with an excitation wavelength of 633 nm was used to collect 
the data within 1200-400 cm−1 frequency range (120 scans, 0.1 cm−1 

resolution). The laser was directly focused on the sample with an 
Olympus long-working-distance microscope objective (50 ×). Analysis 
of the registered data was carried out using Origin Pro 9.1 software. All 
optical and structural and measurements were carried out at room 
temperature. 

3.Results and discussion 

Fig. 1a presents near-infrared emission spectra for Tm3+ ions in 
GeO2-BaO-Ga2O3 glasses. The spectra of this glass samples doped with 
various thulium ions concentration were recorded under excitation at 
808 nm. Luminescence band at about 1.8 μm corresponds to transition 
from excited state 3F4 to ground state 3H6 of Tm3+ions. To explain this 
behavior, we used a simplified scheme of Tm3+energy-levels considered 
in Fig. 1 b. The near-infrared luminescence at about 1.45 μm due to the 
3H4 → 3F4 transition of Tm3+ can be observed (not presented in this 
work). Next, the part of trivalent thulium ions passes directly through 
the 3H5 state to the 3F4 lower energy state due to the multi-phonon 
relaxation rates. The 3H5 state is characterized by a short lifetime and 
its role in the relaxation process can be neglected. The 3F4 state is long 
and it allows for reaching a high population density at this level. 
Additionally, by successive cross-relaxation (CR) channel between 3H4 
and 3H6 states of Tm3+ions contributes greatly to stronger near-infrared 
emissions at about 1.8 μm. The cross-relaxation process between pairs of 
Tm3+: 3H4 + 3H6 → 3F4 + 3F4 may cause depopulation of the 3H4 state. 
Consequently, the near-infrared emission at 1.45 μm due to the 3H4 → 
3F4 transition of Tm3+is quenched [36,37]. Luminescence properties of 
GeO2-BaO-Ga2O3 glass singly doped with trivalent thulium ions were 
examined in 1600–2100 nm spectral range. Spectroscopic studies indi-
cate that increased Tm3+ions concentration in GBG glass system affects 
the rising the intensity of near-infrared luminescence band due to the 3F4 
→ 3H6 transition of Tm3+. The intensity of luminescence band 1.8 μm of 
Tm3+ions increase with increasing Tm2O3 concentration up to 0.3 mol 
%. According to available data, the higher concentration of Tm3+ ions 
contributes to increasing the probability of non-radiative transitions 
among cross-relaxation channels and the energy transfer process [38]. 
Indeed, the quenching of fluorescence intensity in fabricated glasses was 
observed with high dopant levels. Based on the collected spectra, anal-
ysis of luminescence linewidth referred to as full width at half maximum 
(FWHM) was calculated. The values of FWHM for barium 
gallo-germanate glasses are about 220 nm (0.05mol%), 223 nm (0.1 mol 
%), 228 nm (0.3 mol%), 226 nm (0.5 mol%), 224 nm (0.7 mol%), 224 
nm (224 nm) and depend slightly on Tm3+ ions concentration. 
In the next step, luminescence decay curves for the upper 3F4 laser 

state of Tm3+ in barium gallo-germanate glasses were measured and 
analyzed (Fig. 1c). Luminescence decay curves were quite well fitted to 
nearly single-exponential function. Based on decay curve measure-
ments, luminescence lifetimes for the upper 3F4 state of thulium ions in 
glasses varying with Tm2O3 concentration were determined. Lumines-
cence lifetime is an important parameter to estimate the rare-earth ions 
behavior of the excited state in various glass systems. Generally, the 
experimental values of τm obtained for the barium gallo-germanate glass 
samples are reduced with increasing Tm2O3 concentration. Addition-
ally, the radiative lifetimes (τrad) obtained from the Judd-Ofelt theory 

K. Kowalska et al.                                                                                                                                                                                                                              

159:3163043178



















Journal of Luminescence 272 (2024) 120649

11

Another strategy proposed in the literature to observe the luminescence 
of Tm3+ ions at 2.3 μm consists of using glasses characterized by low 
phonon energies, wide transmission window, and high solubility for rare 
earth ions. In 1988, L. Esterowitz et al. [97] reported for the first time 
laser emission for Tm3+-doped ZrF4–BaF2–LaF3–AlF3–NaF system which 
to this day is used commercially available Tm: ZBLAN fiber. Interest-
ingly, the spectroscopic behavior of Tm3+ions as 2.3 μm laser source in 
amorphous materials characterized and described in the current litera-
ture is limited to fluoride glasses [98–100]. Moreover, our preliminary 
study confirmed that titanate-germanate glasses modified by BaF2 [101] 
with extremely low IR absorption coefficients represent a good starting 
point for further investigations focused on the mid-infrared band of 
thulium ions. We assume that the improved spectroscopic and laser 
parameters for Tm3+ ions for multicomponent titanate-germanate 
glasses with relatively higher TiO2 content may be promising for 
mid-infrared emission associated with 3H4 → 3H5 transition of thulium 
ions at 2.3 μm. These aspects will be examined in the future. 

4.Conclusions 

In this paper, Tm3+- doped glasses based on GeO2-BaO-Ga2O3 (GBG) 
and TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3 (TGBG) have been synthesized. We have 
experimentally confirmed that the optical (absorption and near-IR 
luminescence) and structural properties of trivalent thulium ions in 
barium gallo-germanate glass, one of the representative low phonon 
glasses, are modified dramatically upon the introduction of titanium 
dioxide. We assumed that titanium dioxide in fabricated materials plays 
the role of glass-modifier (TiO2 <30 mol%) or glass-former (TiO2 >30 
mol%). Some of the key findings are: 
With increasing TiO2 concentration in barium gallo-germanate 

glasses, the degree of covalency of the Tm3+-O bond increases, which 
was confirmed by the position of hypersensitive 3H6 → 3F4 transition. 
Then, systematic investigations using near-infrared luminescence spec-
troscopy indicate that emission intensity for the main laser transition of 
Tm3+ ions was completely different for the barium gallo-germanate 
glasses containing relatively high concentrations of TiO2. Importantly, 
the integrated emission intensity assigned to 3F4 → 3H6 transition at 1.8 
μm was enhanced significantly (4.8-fold increase) compared to GBG 
glass without TiO2. Moreover, high values of luminescence bandwidth 
FWHM = 253 nm required to generate laser action was obtained for 
TiO2-rich GBG systems. Introducing TiO2 increases the radiative tran-
sition, which is required to achieve the lasing condition for the enhanced 
near-IR channel of Tm3+ions. The quantum efficiencies for the 3F4 state 
of Tm3+ ions were the highest (η above 70 %) for glass systems with 
molar ratios GeO2:TiO2 =1:1, 1:2, and 1:3, respectively. For all studied 
glass samples, the critical transfer distance R0 was reduced with 
increasing Tm3+ ions concentration. Based on the analysis using the 
Inokuti-Hirayama model, we observed that the self-quenching of near- 
infrared luminescence is reduced with increasing TiO2 concentration 
in glass samples containing higher Tm3+content. Further analysis of the 
Raman spectra confirmed that for higher TiO2 contents (TiO2 > 30mol 
%), where TiO2 plays a network-former role, a significant fraction of the 
Ti speciation involves TiO6 unit. 
Experimentally proven that when concentration of TiO2 added to the 

glass a great change in the glass network occurs which induces 
measurable effects in the optical properties of the glasses. The study’s 
findings are important in glass technology, materials engineering, and 
modern photonics. We suggest that Tm3+-doped titanate-germanate 
(TGBG) glasses containing 30mol% TiO2 (GeO2:TiO2 = 1:1), 40mol% 
TiO2 (GeO2:TiO2 = 1:2), and 45 mol% TiO2 (GeO2:TiO2 = 1:3) are 
suitable for luminescence at 1.8 μm. Based on these considerations, we 
believe that this study might provide useful information for the further 
development of oxide glassy systems based on TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3 in 
both rare-earth optimization and composition modifications, giving an 
essential contribution to the development of modern near-infrared 
photonics applications. Thus, future research will be devoted to Tm3+- 

doped titanate-germanate glasses operating at mid-infrared range at 2.3 
μm (3H4 → 3H5) due to their broad range of potential applications such 
as optical metrology or non-invasive glucose blood measurement. 
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can be concluded the near-IR radiative transitions of lanthanide ions are greatly dependent
on the reduction of matrix phonons to achieve high luminescence efficiency. Indeed, in the
past few years, subsequent research on germanate glass remains a perspective option as an
oxide glass host matrix for lanthanide ions thanks to its favorable properties, such as smaller
multiphonon relaxation probabilities due to relatively low phonon energy (~800 cm�1),
high transparency from the visible to the infrared region and presence of non-linear optical
effects [21,22]. One should remember that the following lanthanides Ln3+ ions such as Pr3+,
Er3+, Tm3+, and Ho3+ are proposed as co-activators for photoluminescence in Yb3+/Ln3+-
doubly doped glasses owing to their favorable location of energy levels and the possibility
of radiative transitions at the infrared [23]. Among them, Tm3+ [24] has gained increasing
attention because the near-IR emission associated with the 3F4 ! 3H6 transition at 1800 nm
is useful as a medical light source. The Er3+ ions [25] are widely used in materials for
optical applications. Main 4I13/2 ! 4I15/2 near-IR transition of Er3+ at 1500 nm corresponds
to the C + L telecommunication window. Next, Ho3+ ions [26] are one of the interesting
dopants appropriate for laser sources operated at 2000 nm owing to the 5I7 ! 7I8 transition.
Although such interesting observations, insufficient attention has been paid to the effects
of TiO2 on near-IR emission properties of low-phonon germanate glasses co-doped with
lanthanides. From this point of view, it is interesting to find out how emission bands of
selected lanthanide ions located in the near-IR range are changed with different GeO2:TiO2
molar ratios in chemical composition under Yb3+ ions excitation.

This paper concerns novel multicomponent titanate–germanate glasses belonging to
the low-phonon oxide glass family. Glass samples were successfully synthesized using the
conventional high-temperature melting technique. The optical properties of glass series
containing two network-formers, TiO2 and GeO2, were characterized using luminescence
spectroscopy. In our studies, Yb3+ plays an important role, such as a sensitizer to activate
selected lanthanide ions. Our attention has been paid to titanate–germanate glass systems
co-doped with Yb3+/Er3+, Yb3+/Ho3+, Yb3+/Tm3+, Yb3+/Pr3+, and their energy transfer
process. Near-infrared luminescence spectra and decay curves were examined for samples
where GeO2 was substituted by TiO2. In the studied glass systems, molar ratios are
changed from GeO2:TiO2 = 5:1 up to GeO2:TiO2 = 1:5. Based on the measured values of
luminescence lifetimes, the energy transfer efficiencies Yb3+ ! Ln3+ (Ln = Pr Er, Tm, and
Ho) were determined for glass samples differing in TiO2 content. The influence of TiO2
on structural properties has already been carried out on the previous titanate–germanate
glasses published recently [27].

2. Materials and Methods
The investigated TiO2-modified germanate glasses co-doped with lanthanides ions

with chemical composition (given in mol%): xTiO2-(60�x)GeO2-30BaO-9.5Ga2O3-0.5Yb2O3
and xTiO2-(60�x)GeO2-30BaO-9.4Ga2O3-0.5Yb2O3-0.1Ln2O3, (where Ln = Er, Tm, Pr, Ho,
and x = 10, 20, 30, 40, 45, 50) were obtained by traditional melt quenching technique. In
present research, glasses containing various molar ratios GeO2:TiO2 are equal to 5:1, 2:1, 1:1,
1:2, 1:3, and 1:5 and glass codes are as follows: 5Ge-1Ti, 2Ge-1Ti, 1Ge-1Ti, 1Ge-2Ti, 1Ge-3Ti,
and 1Ge-5Ti. All of the glass components used during synthesis were of high purity (99.99%)
from Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, USA). Appropriate precursor metal oxides
were mixed in an agate mortar. After homogenization of the components, 5 g glass bathes
were placed in a platinum crucible (Łukasiewicz Research Network, Institute of Ceramics
and Building Materials, Cracow, Poland). In the present procedure, the melting conditions
were T = 1250 �C for 60 min in an electric furnace. Finally, each glass sample was cooled
to room temperature and polished to meet the requirements for optical measurements. A
series of transparent glass samples with the dimensions 12 mm ⇥ 12 mm and thickness
±3 mm was successfully prepared to determine their optical properties. The luminescence
measurements of glasses were performed on a Photon Technology International (PTI)
Quanta-Master 40 (QM40) UV/VIS Steady State Spectrofluorometer (Photon Technology
International, Birmingham, NJ, USA) supplied with a tunable pulsed optical parametric
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higher-lying excited states of selected lanthanide ions. The glass sample co-doped with
Yb3+/Pr3+ ions (Figure 1a) shows four weakly intense absorption bands in the 350–800 nm
range. The two most intense absorption bands due to 3H4 ! 3F3 and 3H4 ! 3F2 transitions
are well observed in the infrared spectral range. Interestingly, literature data indicate that
on the band edge, due to 3H4 ! 3F3, a weakly separated absorption band at about 1400 nm
associated with the 3H4 ! 3F4 transition is detected [28]. Next, it is evidently seen for
titanium germanium glass co-doped with Yb3+/Er3+ that the absorption bands (Figure 1b)
due to the transition from the 4I15/2 state of Er3+ are well observed at 380 nm (4G11/2),
407 nm (2H9/2), 489 nm (4F7/2), 522 nm (2H11/2), 652 nm (4F9/2) and band centered in the
near-infrared range at 1530 nm due to 4I15/2 ! 4I13/2 transition [29]. Figure 1c shows the
absorption spectrum of the Yb3+/Tm3+ co-doped titanate–germanate sample. The five
absorption bands at 471 nm, 685 nm, 790 nm, 1210 nm, and 1690 nm correspond to the
transitions from the ground state 3H6 to excited stated 1G4, 3F2 + 3F3, 3H4, 3H5, and 3F4,
respectively [30]. In turn, the absorption spectrum measured for Yb3+/Ho3+ co-doped
glass is shown in Figure 1d. The results show that the obtained glass characterizes seven
absorption bands in the spectral region of 350–2200 nm. The spectrum exhibits the bands
due to the following absorption transitions: 5I8 ! 5G4,5, 5I8 ! 5G6, 5I8 ! 5F2,3, 5I8 !
2S2+5F4, 5I8 ! 5F5 in the visible range and 5I8 ! 5I6, 5I8 ! 5I7 in the NIR region [31]. For
all glass samples, note that the main peak in the absorption spectra was concentrated at
980 nm, defining the lowest Yb3+: 2F5/2 Stark splitting energy level is the most intense;
therefore, in the following section, the excitation line at 980 nm had been selected to
investigate the near-infrared luminescence properties of the fabricated glasses co-doped
with Yb3+/Pr3+, Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+, Yb3+/Ho3+, where Yb3+ plays an important role
of emission sensitizer for lanthanides ions.

3.2. Near-Infrared Luminescence Properties

Trivalent ytterbium (Yb3+) has a simple energy-level structure, i.e., the 2F7/2 ground
level and the 2F5/2 excited level, with an energy separation between them of about
10,000 cm�1 [32]. The Yb3+ ion has been demonstrated to be an excellent emission sen-
sitizer for other lanthanides due to its effective absorption cross-section at 980 nm [33].
In the presented work, four titanate–germanate glass systems co-doped with Yb3+/Pr3+,
Yb3+/Er3+, Yb3+/Tm3+, and Yb3+/Ho3+ varying with TiO2 referred to as 5Ge-1Ti, 2Ge-1Ti,
1Ge-1Ti, 1Ge-2Ti, 1Ge-3Ti, and 1Ge-5Ti were selected and their near-IR emission proper-
ties under direct excitation of Yb3+ at wavelength 980 nm were compared. In addition,
the interactions between Yb3+ and the second lanthanide ion and their mechanisms are
discussed and presented schematically for each glass system on diagrams of the energy
levels in order to understand the energy transfer processes. One of the interesting aspects
of the ongoing research focusing on the properties of co-doped glasses is the observation
of the sensitization of near-IR emission of Pr3+ at 1.35 µm under excitation Yb3+. Figure 2
presents near-IR luminescence spectra for Yb3+/Pr3+ co-doped titanate–germanate glasses
varying with TiO2.

The observed near-IR emission bands at about 1.35 µm correspond to 1G4 ! 3H5
transition of Pr3+. It should be particularly pointed out that the emission intensities of Pr3+

ions increased significantly with increasing TiO2 concentration from 5Ge-1Ti to 1Ge-5Ti.
Hence, it could be suggested that the introduction of titanium dioxide to germanate glass
favor near-infrared luminescence attributed to the 1G4 ! 3H5 transition of Pr3+ under direct
excitation of Yb3+. The observed 1G4 ! 3H5 transition of Pr3+ ions in titanate–germanate
glass under excitation of Yb3+ is presented on the energy level diagram in Figure 2. It
is clearly seen that both excited levels 2F5/2 (Yb3+) and 1G4 (Pr3+) lie close to each other
and the energy gap between them is very small. Moreover, the absorption cross-section
at around 980 nm is larger for Yb3+ than Pr3+ ions, which is crucial for the pumping
efficiency of praseodymium-doped fiber amplifiers PDFA [34,35]. Due to this fact, the
energy transfer process Yb3+ ! Pr3+ is nearly resonant and supposed to be much more
efficient in titanate–germanate glass. Thus, we observe near-IR emission at 1.35 µm due
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ciencies are changed from 31% for Yb3+/Ho3+ glass (5Ge-1Ti) to nearly 53% for Yb3+/Pr3+

glass (1Ge-5Ti). At this moment, it should also be mentioned that the up-conversion lumi-
nescence pathways [60] make an important contribution to the energy transfer processes
and their efficiencies in Yb3+/Ln3+ (Ln = Pr, Er, Ho, Tm) co-doped glasses.

4. Conclusions
Multicomponent titanate–germanate glasses co-doped with Yb3+/Ln3+ (Ln = Pr3+,

Er3+, Tm3+, Ho3+) were synthesized and then studied their near-IR luminescence prop-
erties. The spectroscopic properties of glasses have been examined under the excitation
of Yb3+ ions by 980 nm. Obtained results were discussed based on the energy level
diagrams for sensitizer (Yb3+) and acceptors (Pr3+, Er3+, Tm3+, Ho3+) and interactions
between them. The near-IR luminescence bands corresponding to the 1G4 ! 3H5 (Pr3+),
4I13/2 ! 4I15/2 (Er3+), 3F4 ! 3H6 (Tm3+) and 5I7 ! 5I8 transitions of lanthanide ions have
been examined with TiO2 concentration. Our investigations indicate that the intensities
of emissions are dependent on titanium dioxide content. The resonant Yb3+ ! Pr3+ and
Yb3+ ! Er3+ and non-resonant Yb3+ ! Tm3+ and Yb3+ ! Ho3+ energy transfer process in
co-doped titanate–germanate is observed. The analysis of decay profiles allowed for the
deeper optical characterization of the energy transfer processes between Yb3+ and Ln3+

ions (Ln = Pr, Er, Tm, Ho) and for establishing the relation between luminescence lifetimes
and the role of titanium dioxide in germanate glasses. Based on decay measurements and
values of luminescence lifetimes, the efficiencies of energy transfer were estimated. The
values of ⌘ET are changed from 31% for Yb3+/Ho3+ to nearly 53% for Yb3+/Pr3+. For all
studied pairs Yb3+/Ln3+, the maximal values of ⌘ET are 53% (Yb3+/Pr3+), 48% (Yb3+/Er3+),
49%, (Yb3+/Tm3+), and 40% (Yb3+/Ho3+). Further studies revealed that the luminescence
lifetimes are reduced with increasing TiO2 content, whereas the energy transfer efficiencies
are changed completely different, depending on pair Yb3+/Ln3+ (Ln = Pr3+, Er3+, Tm3+,
Ho3+) in titanate–germanate glass.
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doped GeO2-BaO-Ga2O3 (GBG) and TiO2-GeO2-BaO-Ga2O3 (TGBG) glass 
systems synthesized by melt quenching technique, which offer impor-
tant contributions in the field of materials sciences, glass technology, 
and near-infrared photonic. Particular attention was focused on the in-
fluence of pair Er3+/Yb3+ on physicochemical and near-infrared lumi-
nescence properties of fabricated materials evidenced using different 
experimental techniques. The obtained results which are necessary for 
knowledge about optical glasses, can be concluded as follows: 
1. The optical investigations for fabricated materials indicate that 

luminescence properties strongly depend on the rare-earth concentra-
tion and kind of glass matrix. The integrated emission intensity for Yb3+: 
2F5/2 → 2F7/2 transition was reduced in the GBG system, whereas it in-
creases in the presence of TiO2. For Er3+/Yb3+co-doped TGBG glasses, 
the intensity for Er3+: 4I13/2 → 4I15/2 transition is about 2-fold enhanced 
compared to GBG glasses. The emission bandwidth was determined, and 
their value is close to 31 nm (GBG) and 65 nm (TGBG), co-doped with 
2.5 mol% Yb2O3 and 0.5 mol% Er2O3 respectively. The energy transfer 
mechanisms between Yb3+to Er3+ions were discussed in detail, and the 
energy transfer efficiency was calculated to be 64 % for GBG glass and 
39 % for TGBG glass. It is clearly seen that intensity of Er3+:4I15/2 → 
2H11/2 hypersensitive transition of Er3+ ions increased with increasing 
rare earth ions concentration. The Stark splitting was observed for 
titanate-germanate sample co-doped with 0.5 mol% Er2O3 and 2.5 mol% 
Yb2O3 indicated on structural changes. 
2. The second part was concerned on the impact of pair Er3+/Yb3+

ions on the local structure of synthesized luminescent glasses. The 
registered Raman spectrum for the highly doped sample was typical for 
glass–ceramic. Furthermore, the structural characterization showed that 
the increasing concentration of the rare-earth ions (above 1.25 mol% 
Yb2O3 and 0.25 mol% Er2O3) leads to the partial crystallization of 
titanate-germanate systems. It is consistent with X-ray diffraction anal-
ysis, where the formation of Yb2Ti2O7 and Er2Ti2O7 crystalline phases 
was confirmed. 
In consequence, based on theoretical and experimental results we 

indicated that titanate-germanate glasses (TiO2:GeO2 = 1:1) co-doped 
with 0.25 mol% Er2O3 and 1.25 mol% Yb2O3 with better near-IR opti-
cal properties could be potentially useful in constructing broadband 
optical fiber amplifiers and tunable fiber lasers in the optical telecom-
munication window operating at 1.5 μm. 
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8. Podsumowanie 
 
Wyniki przedstawione w rozprawie doktorskiej wskazują, że odpowiedni dobór 

składu chemicznego matrycy szklistej oraz aktywnych domieszek jonów ziem rzadkich, 

optymalizacja procesu syntezy pozwala na uzyskanie nowego materiału optycznego 

o specyficznych parametrach luminescencyjnych w zakresie podczerwieni. Dzięki 

szczegółowym i wnikliwym pracom eksperymentalnym udało się znacznie poszerzyć  

i uzupełnić wiedzę na temat szkieł nieorganicznych, zawierających w składzie TiO2. 

Wiedza ta pozwoliła na przezwyciężenie silnej tendencji do krystalizacji szkieł 

tytanowych i otrzymanie szkieł w pełni amorficznych. 

Celem rozprawy było otrzymanie i zbadanie właściwości fizykochemicznych 

szkieł tytanowo-germanianowych, ze szczególnym uwzględnieniem właściwości 

luminescencyjnych w podczerwieni. Celem było w szczególności wykazanie wpływu 

stężenia TiO2 na budowę oraz właściwości szkieł zawierających jony ziem rzadkich 

i emitujących promieniowanie podczerwone. W opracowanych wieloskładnikowych 

szkłach tlenkowych, dwutlenek tytanu TiO2 w zależności od stężenia nie tylko pełni rolę 

składnika szkłotwórczego, ale również modyfikuje właściwości fizykochemiczne 

matrycy. Realizacja założeń i celów rozprawy obejmowała wiele etapów: opracowanie 

składu chemicznego, dobór aktywnych optycznie domieszek i syntezę nowych szkieł, 

potwierdzenie amorficznej budowy wewnętrznej, zbadanie właściwości termicznych, 

strukturalnych i optycznych. Wyboru aktywnych optycznie domieszek dokonano 

z uwzględnieniem ich schematów energetycznych, sprzyjających emisji w zakresie 

podczerwieni. 

Na podstawie analizy zgromadzonych danych eksperymentalnych 

i opracowanego na ich podstawie cyklu publikacji naukowych P1-P12 wchodzących w 

skład rozprawy doktorskiej do najważniejszych osiągnieć można zaliczyć: 

• Otrzymanie serii nowych w pełni amorficznych, wieloskładnikowych szkieł 

tytanowo-germanianowych TiO2-Ga2O3-BaO-Ga2O3 pojedynczo/podwójnie 

aktywowanych jonami ziem rzadkich i/lub jonami metali przejściowych 

(synteza całkowicie amorficznych materiałów zawierających znaczne stężenie 

TiO2 jest niezwykle ważnym osiągnięciem z punktu widzenia 

technologicznego, ponieważ takie układy cechuje duża skłonność do 

krystalizacji), 
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• Przeprowadzenie pełnej charakterystyki strukturalnej, termicznej i optycznej 

szkieł tytanowo-germanianowych. Określono między innymi, nieznany 

dotychczas w literaturze, wpływ stężenia TiO2 na otrzymywanie, budowę, 

stabilność termiczną oraz właściwości szkieł przy użyciu różnorodnych 

technik eksperymentalnych: DSC, XRD, EPR, IR, Ramana i spektroskopii 

optycznej, 

• Wykazanie zmian lokalnego otoczenia wokół domieszki optycznie aktywnej 

oraz wzrostu charakteru kowalencyjnego wiązania w funkcji zawartości TiO2 

w szkłach z wykorzystaniem jonów pełniących rolę sond spektroskopowych, 

• Uzyskanie znacznego poszerzenia i wzmocnienia pasm emisyjnych jonów 

ziem rzadkich w zakresie bliskiej i średniej podczerwieni w badanych szkłach 

w wyniku obecności TiO2, który może pełnić rolę składnika szkłotwórczego 

lub modyfikującego w zależności od jego stężenia, 

• Poznanie procesów relaksacji promienistej i niepromienistej zachodzących 

w szkłach tytanowo-germanianowych, 

• Określenie parametrów spektroskopowych i laserowych jonów ziem rzadkich 

w funkcji stężenia TiO2, związanych z następującymi przejściami: 4F3/2 → 4I9/2 

(Nd3+) przy 1,06 µm, 4I13/2 → 4I15/2 (Er3+) przy 1,5 µm, 1D2 → 1G4 (Pr3+) przy 

1,5 µm i 3F4 → 3H6 (Tm3+) przy 1,8 µm oraz 5I7 → 5I8 (Ho3+) przy 2 µm, na 

podstawie badań eksperymentalnych wykorzystując pomiary widm absorpcji, 

luminescencji i kinetyki ich zaniku oraz obliczeń z teorii Judda-Ofelta 

i modelu Inokuti-Hirayama, 

• Uzyskanie wzmocnionej szerokopasmowej luminescencji w zakresie bliskiej 

i średniej podczerwieni przy 1,5 µm, 1,8 µm, 2 µm i 2,7 µm w układach szkieł 

tytanowo-germanianowych z dużą zawartością TiO2, związanej z przejściami 

jonów ziem rzadkich: 4I13/2 → 4I15/2 (Er3+), 3F4 → 3H6 (Tm3+), 5I7 → 5I8 (Ho3+) 

oraz 4I11/2 → 4I13/2 (Er3+), 

• Wyjaśnienie mechanizmu procesu transferu energii wzbudzenia oraz 

określenie jego wydajności w funkcji stężenia TiO2 w układach tytanowo-

germanianowych domieszkowanych podwójnie jonami ziem rzadkich: 

Yb3+/Pr3+, Yb3+/Tm3+, Yb3+/Er3+, Yb3+/Ho3+, określenie wpływu stężenia 

jonów donora (Yb3+) oraz akceptora (Er3+) na budowę i właściwości 

luminescencyjne szkieł,  
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• Dokonanie wyboru szkieł tytanowo-germanianowych z jonami ziem rzadkich 

o najlepszych parametrach spektroskopowych i laserowych oraz wskazanie 

ich potencjalnego zastosowania w fotonice (realizacja badań w ramach 

rozprawy doktorskiej pozwoliła na wskazanie układów szkieł, z których 

możliwe będzie wyciąganie włókien szklanych do zastosowań 

światłowodowych).  
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