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Представлены результаты исследования температурной зависимости
”
зеленой“ ап-конверсионной фото-

люминесценции (ФЛ) в конгруэнтном кристалле LiNbO3 : Er
3+ в диапазоне от 77 до 413K. Возбуждение

ФЛ осуществлялось лазерным диодом, работающим на длине волны 808 nm. Показано, что температурно-

зависимое отношение интенсивности зеленой ФЛ термически связанных излучающих состояний иона

эрбия (2H11/2 и 4S3/2) можно использовать в качестве термометрического датчика. При этом LiNbO3 : Er
3+

демонстрирует (среди всех известных материалов, активированных редкоземельными ионами) близкую к

рекордной абсолютную чувствительность к температуре (0.0044−0.0055K−1) в актуальном для физиологи-

ческих измерений диапазоне 20−50◦С, что свидетельствует о перспективности применения материалов на

основе LiNbO3 : Er
3+ для оптических (бесконтактных) измерений температуры в биологических объектах.
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Люминофоры, активированные редкоземельными

ионами (РЗИ), рассматриваются как перспективные

материалы для создания наноразмерных высокочув-

ствительных люминесцентных термометров, действие

которых основано на ап-конверсионном преобразовании

возбуждающего излучения [1–3]. Важным достоинством

подобных датчиков является возможность их исполь-

зования для неинвазивных измерений биологических

объектов. В качестве многообещающих кандидатов

для реализации ап-конверсионной термометрии

предлагается использовать легированные эрбием оксиды

металлов, в которых интенсивная ап-конверсионная

фотолюминесценция (ФЛ) в зеленой области спектра

сочетается с высокой термочувствительностью и

повышенной стабильностью свойств [4].

В настоящей работе исследовано влияние температу-

ры на интенсивность ап-конверсионной ФЛ в конгруэнт-

ных кристаллах LiNbO3 : Er
3+ (отношение Li/Nb= 0.94),

которые были выращены из расплава методом Чохраль-

ского [5]. РЗИ добавлялись в расплав в виде оксидов.

Концентрация ионов Er3+ составляла 0.25% по массе.

Из объемных кристаллов вырезались ориентированные

(1× 5× 10)mm3 образцы. Следует отметить, что, хотя

конгруэнтные кристаллы обладают более разупорядо-

ченной структурой по сравнению со стехиометрически-

ми, беспорядок не приводит к исчезновению тонкой

структуры эрбиевых линий. В тоже время конгруэнтные

кристаллы ниобата лития наиболее технологичны для

выращивания [6].

Лазерное излучение на длине волны 980 nm является

наиболее популярным выбором накачки в экспериментах

по ап-конверсии на ионах эрбия (см., например, [7,8]).

Использование других длин волн для накачки встреча-

ется реже (см. обзор [3] и ссылки там), но может дать

новое представление о спектроскопии этих материалов.

В настоящем исследовании мы используем полупровод-

никовый лазерный диод, работающий на длине волны

808 nm с полушириной спектра 3 nm, плотность мощ-

ности накачки не превышала 10W/cm2. Такой выбор

возбуждения позволяет одновременно резонансно воз-

будить при умеренной накачке (< 10W/cm2) не только

основной переход 4I15/2 → 4I9/2, но еще несколько пе-

реходов в возбужденные состояния (ESA, excited state

absorption), которые схематично показаны штриховыми

стрелками на рис. 1, a. В результате становится возмож-

ным получение высокоинтенсивного излучения в узком

спектральном диапазоне, соответствующем определен-

ным оптическим переходам [9]. Следует отметить, что

мы не включаем в наше рассмотрение переходы на

более высокие состояния (лежащие выше уровня 2H9/2),

поскольку, как показано в нашей предыдущей рабо-

те [10], вклад этих переходов в интенсивность
”
зеленой“

ап-конверсионной ФЛ при умеренных уровнях накачки

пренебрежимо мал. Регистрация спектров проводилась в

режиме счета фотонов с помощью автоматизированного

комплекса, собранного на базе дифракционного спектро-

метра ДФС-12.
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Рис. 1. (a) Схема энергетических уровней иона Er3+ и возможные переходы между уровнями в конгруэнтном кристалле LiNbO3 .

Штриховыми линиями отмечены переходы в возбужденные состояния (ESA-переходы), дающие вклад в ап-конверсионную ФЛ.

(b) Спектры
”
зеленой“ ФЛ конгруэнтного кристалла LiNbO3 : Er

3+, измеренные при разных температурах. Возбуждение 808 nm.
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Рис. 2. Логарифмическая зависимость от обратной темпера-

туры отношения интенсивности полос
”
зеленой“ ФЛ I525/I550,

соответствующих переходам 2H11/2 →
4 I15/2 и 4S3/2 →

4 I15/2 .
Вставка: пример спектра ап-конверсионной ФЛ (T = 50◦С).

В настоящей работе мы ограничились исследовани-

ем ап-конверсионного излучения в зеленой области

спектра, наиболее часто используемой в термометри-

ческих измерениях. В диапазоне (510−580 nm) наблю-

далась интенсивная структурированная ФЛ (рис. 1, b),

обусловленная излучательными переходами из двух

близко расположенных (термически связанных) уров-

ней энергии иона Er3+[2H11/2 →
4 I15/2 (520−540 nm)

и 4S3/2 →
4 I15/2 (545−560 nm)]. Температурные изме-

рения проводились в диапазоне 77−413K (рис. 1, b).

Точность измерения температуры составляла 0.5 K.

Из рисунка ясно видно, что с понижением темпера-

туры интенсивность коротковолновой полосы ФЛ (пе-

реход 2H11/2 →
4 I15/2) постепенно уменьшается. При

азотной температуре эта полоса практически исче-

зает, что свидетельствует о невозможности термиче-

ских забросов с нижележащего уровня 4S3/2 на уро-

вень 2H11/2 (1E(0.09 eV) ≫ kT (0.00663 eV)). В акту-

альном для биологических исследований температур-

ном интервале (20−100◦С) энергетическая близоcть

(1E < kT ) состояний 2H11/2 и 4S3/2 при T > 290K при-

водит к установлению квазитеплового равновесия между

этими уровнями, определяемому фактором Больцма-

на [I525(2H11/2)/I550(4S3/2) = Cexp(−1E/kT )], что под-

тверждается линейным характером экспериментальной

зависимости I525/I550 от обратной температуры, по-

строенной в полулогарифмическом масштабе (рис. 2).

Здесь I525/I550 — отношение пиковых интенсивностей

полос
”
зеленой“ ФЛ, центрированных в спектральной

области 525 и 550 nm и соответствующих переходам
2H11/2 →

4 I15/2 и 4S3/2 →
4 I15/2. Правомерность исполь-

зования пиковых (а не интегральных) значений следует

из факта подобия форм полос ФЛ при разных темпе-

ратурах (рис. 1, b). Отметим, что определенное таким

образом значение 1E = 0.098 eV, находится в хорошем

согласии с данными по разнице энергий между возбуж-

денными уровнями иона эрбия, 2H11/2 и 4S3/2, [11].
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Рис. 3. Проверка выполнения критерия Мак-Камбера. Круж-

ки — экспериментальные значения отношения σe(ν) и

σa(ν) для двух температур (293 и 413K). Прямые —

подгонка методом наименьших квадратов согласно соот-

ношению: σe(ν)/(σa(ν) = exp[(ǫ − hν)/kT ]. При T = 293K,

σe(ν)/σa(ν) = 5437 exp((2.1− hν)/0.0265); при T = 413K,

σe(ν)/σa(ν) = 1000 exp((2.1− hν)/0.0375). Вставка — спектр

оптической плотности конгруэнтного кристалла LiNbO3 : Er
3+

в зеленой области спектра.

Рассмотрим теперь вопрос об установлении тер-

мического равновесия в системе уровней 2H11/2 и
4S3/2 более детально. В случае квазитеплового равно-

весия в системе двух близколежащих уровней спек-

тры ФЛ 4S3/2/
2H11/2 →

4 I15/2 и спектры поглощения
4I15/2 →4 S3/2/

2H11/2 должны подчиняться соотношению

Мак-Камбера [12,13]: σe(ν) = σa(ν) exp[(ǫ − hν)/kT ],
где σe(ν) и σa(ν) — сечения излучения и поглощения

соответственно, а энергия ǫ определяется количеством

и расположением подуровней и зависит от температу-

ры [13]. Для проверки эффективности тепловой связи

уровней 2H11/2/
4S3/2 мы построили отношение σe(ν)

и σa(ν) для двух температур (293 и 413K), которое

должно спрямляться в полулогарифмическом масштабе

(рис. 3). Как видно из рисунка, в данном случае имеется

удовлетворительное соответствие соотношению Мак-

Камбера, что свидетельствует о термической связи в

системе уровней 2H11/2/
4S3/2 и, как следствие, о возмож-

ности их использования в люминесцентной термометрии

в достаточно широком интервале температур.

В заключение отметим, что параметр абсолютной тер-

мометрической чувствительности исследованных кон-

груэнтных кристаллов LiNbO3 : Er
3+, определяемый как

Sa = [I525(2H11/2)/I550(4S3/2)]
∗(1E/kT 2) [3], варьировал-

ся в пределах (0.0044−0.0055)K−1 при измерениях в

актуальной для физиологических исследований обла-

сти температур (20− 50)◦С. Полученные значения Sa

входят в первую пятерку среди активированных РЗИ

материалов, используемых в люминесцентной термомет-

рии [3]. Таким образом, изменение интенсивности ап-

конверсионной ФЛ в LiNbO3 : Er
3+ в зависимости от

температуры можно использовать в качестве чувстви-

тельного термодатчика.
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