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Дослiджено спектри оптичного поглинання стекол при 80 К. Проаналiзовано емiсiйнi влас-
тивостi халькогенiдних стекол на основi Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 за введення 0.12, 0.16, 0.27 ат.%
Er при збудженнi лазером iз довжиною хвилi 532 нм у видимому i близькому iнфрачервоно-
му дiапазонi. Установлено температурну залежнiсть максимумiв випромiнювання за 660, 860,
980 нм у температурному iнтервалi 80–300 К. Активацiйну залежнiсть змiни iнтенсивностi
випромiнювання для максимуму 860 нм пов’язуємо з переходами мiж збудженими станами
4S3/2 та 2H11/2 в йонах Er3+.
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I. ВСТУП

В останнє десятилiття великий iнтерес становлять
аморфнi [1–3] та кристалiчнi [4, 5] напiвпровiдники,
леґованi ербiєм. Крiм того, останнiм часом у сучасно-
му промисловому виробництвi оптоелектронної технi-
ки активно дослiджують i впроваджують високоточ-
нi термiчнi сенсори, вимiрювання в яких базується на
чутливостi фотолюмiнесцентного випромiнювання до
температурних змiн. Проте мало уваги придiляють
вивченню взаємного впливу механiзмiв релаксацiї iо-
нiв ербiю та кросрелаксацiйних процесiв за змiни спiв-
вiдношень iнтенсивностi люмiнесценцiї в рiзних тем-
пературних iнтервалах. Такi дослiдження дають змо-
гу оптимiзувати вибiр компонентного складу для от-
римання ефективних люмiнесцентних речовин.

У попереднiй нашiй роботi [6] проведено рентґе-
ноструктурний аналiз системи AgGaSe2+GeS2 ⇐⇒

AgGaS2+GeSe2. i дослiджено область склоутворен-
ня. Iз цiєї системи був вибраний склоподiбний сплав
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 для введення Er2S3, оскiльки вiн
характеризується найбiльшим спектральним вiкном
прозоростi. Добавляння ербiю у склад цього зразка
зумовлює виникнення iнтенсивної емiсiї у видимому
i близькому iнфрачервоному спектральному дiапазо-
нi [7–9]. Крiм того, ми встановили, що спектри фото-
люмiнесценцiї в стеклах системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2

— Er2S3 залежать вiд концентрацiї γ-iндукованих де-
фектiв [10]. У цiй статтi подано дослiдження темпе-
ратурної залежностi iнтенсивностi конверсiйної фото-
люмiнесценцiї в стеклах iз рiзним умiстом ербiю.

II. СИНТЕЗ СПЛАВIВ, МЕТОДИКА ТА

ТЕХНIКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Сплави синтезували з елементарних компонентiв
(Ag — 99.997 мас.%, Ga — 99.997 мас.%, Ge — 99.997
мас.%, Se — 99.997 мас.%, S — 99.999 мас.%, Er — 99.9
мас.%) у вакуумованих ампулах, виготовлених iз тон-
костiнного кварцового скла у два етапи. Для запобi-

гання втрат на конденсацiю парової фази вiльний об’-
єм контейнера термостатували шнуровим азбестом.
Залишковий тиск в ампулах становив 0.1 Па. Спочат-
ку синтезували в полум’ї киснево-газового пальника
для зв’язування елементарної сiрки. Вiдтак ампули
помiщали в шахтну пiч i нагрiвали зi швидкiстю 20
К/годину до максимальної температури 1273 K. За
максимальної температури зразки витримували про-
тягом 10 годин. Гартували сплави вiд 1273 К у 25%
водному розчинi хлориду натрiю за кiмнатної темпе-
ратури. Дослiджували спектри поглинання та фото-
люмiнесценцiї за допомогою монохроматора МДР-206
та крiостата з фiксацiєю температури вiд 80 до 300 К.
Реєстрували сиґнал кремнiєвим фотоприймачем. Оп-
тичне поглинання дослiджено на зразках iз плоскопа-
ралельними поверхнями товщиною 0.5 мм. Збуджува-
ли люмiнесценцiю лазером iз максимумом випромiню-
вання (λ = 532 нм), потужнiстю 150 мВт.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ЕКСПЕРИМЕНТУ ТА

ОБГОВОРЕННЯ

У цiй працi ми дослiдили спектри оптичного погли-
нання стекол системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 — Er2S3 (iз
умiстом 0.12, 0.16, 0.27 ат.% Er) за температури 80 К
(Рис. 1) i зафiксували смуги поглинання з максимума-
ми: 490, 520, 660, 805, 980 нм, що вiдповiдають перехо-
дам з основного стану у стан 4F7/2,

2H11/2,
4F9/2,

4I9/2,
4I11/2 в йонах ербiю вiдповiдно. Порiвнюючи спектри
поглинання за кiмнатної температури [7], бачимо, що
вiдбулось змiщення краю поглинання за 80 К в на-
прямку вищих енергiй. Оцiнена ширина забороненої
зони (згiдно рис. 1) становить 2,58, 2,62 та 2,74 еВ
для зразкiв iз умiстом 0.12, 0.16 та 0.27 ат.% Er вiд-
повiдно. Збiльшення ширини забороненої зони (0.15–
0.20 еВ) приводить до того, що за 80 К збуджений стан
йона ербiю 2H11/2 перебуває за межею краю оптично-
го поглинання. Отже, за кiмнатної температури при
освiтленнi зразка з довжиною хвилi 532 нм йони ер-
бiю можуть переходити у збуджений стан 2H11/2. За
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80 К вiдбувається лише безпосереднє збудження йонiв
ербiю при освiтленнi зразка довжиною хвилi 532 нм.
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Рис. 1. Спектри поглинання стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 – Er2S3 при 80К.
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Рис. 2. Спектри фотолюмiнесценцiї стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 – Er2S3 при 300 К (0.27 ат% Er).

У дослiджених склоподiбних сплавах системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 — Er2S3 зафiксовано фотолюмi-
несценцiю з максимумами випромiнювання 660, 860,
980 нм.

На рис. 2 показано залежностi iнтенсивностi фо-
толюмiнесценцiї вiд довжини хвилi та температури з
умiстом 0.27 ат.% Er. Для зразкiв з 0.12 та 0.16 ат.% Er
такi спектри подiбнii до спектрiв, зображених на рис.
2. Найбiльша iнтенсивнiсть фотолюмiнесценцiї зафiк-
сована за 980 нм, а найменша — за 660 нм. Як бачимо
(рис. 2), iз пiдвищенням температури змiнюється спiв-
вiдношення мiж iнтенсивностями фотолюмiнесценцiї.
За температури вище 180 К iнтенсивнiсть всiх смуг
зменшується. Найбiльше чутливим ФЛ максимумом
до температурних змiн у всiх зразках виявився пiк за
860 нм. Пiд час збудження свiтлом 532 нм йони ер-
бiю переходять з основного в збуджений стан 2H11/2.
Максимуми випромiнювання, якi зафiксованi за 660,
860, 980 нм, вiдповiдають внутрiшньоцентровим пере-

ходам 4F9/2 →
4I15/2,

4S3/2 →
4I13/2,

4I11/2 →
4I15/2 в

йонi ербiю вiдповiдно [7].
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Рис. 3. Дiаграма енергетичних рiвнiв в Er3+ йонах.

0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014
10

100

1/T, K
-1

Iн
т
е
н

с
и

в
н

с
т
ь

i

860 нм

660 нм

980 нм

Рис. 4. Температурна залежнiсть iнтеґральної
iнтенсивностi фотолюмiнесценцiї стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 — Er2S3 (0.12 ат% Er).

Iз рис. 2 бачимо, що температура впливає на iнтен-
сивнiсть кожної смуги випромiнювання, але не змi-
нює спектрального розташування пiкiв ФЛ. Оскiльки
максимуми випромiнювання загалом не симетричнi,
то ми обчислили iнтеґральну iнтенсивнiсть кожної зi
смуг i представили як функцiональну залежнiсть вiд
температури для кожного зразка з рiзним умiстом ер-
бiю (рис. 4–6).

За високих температур гасiння люмiнесценцiї мож-
на описати через iмовiрностi випромiнювальних i без-
випромiнювальних процесiв. Iз лiтературних джерел
[11] вiдомо, що залежнiсть iнтенсивностi фотолюмi-
несцентного випромiнювання вiд температури опису-
ється формулою:

I(T ) =
I0

1 + ωnr

ωr

exp
(

−
Et

kT

) , (1)
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де I0 — константа, k — стала Больцмана, ωnr та ωr —
iмовiрнiстi безвипромiнювальних i випромiнювальних
процесiв вiдповiдно, Et — термiчна енерґiя активацiї
люмiнесценцiї.
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Рис. 5. Температурна залежнiсть iнтеґральної
iнтенсивностi фотолюмiнесценцiї стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 – Er2S3 (0.16 ат% Er).
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Рис. 6. Температурна залежнiсть iнтеґральної
iнтенсивностi фотолюмiнесценцiї стекол системи
Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 – Er2S3 (0.27 ат% Er).

У дослiджених сплавах залежнiсть I(T ) розрахова-
на на основi рiвностi (1) для смуги з максимумом 860
нм (рис. 4–6 – суцiльна лiнiя) i обчислена вiдповiдна
енерґiя активацiї Et, що становить 90 ± 6 меВ.

Розгляньмо фiзичний змiст цiєї енергiї активацiї
для дослiджених стекол. За низьких температур вiд-
бувається iнтенсивне випромiнювання при переходах
4F9/2 →

4I15/2,
4S3/2 →

4I13/2,
4I11/2 →

4I15/2. Iз пiдви-
щенням температури, унаслiдок невеликої енерґетич-
ної вiдстанi, носiї можуть активуватися з рiвня 4S3/2

на 2H11/2, зменшуючи кiлькiсть йонiв ербiю в станi
4S3/2 (рис. 3).
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Рис. 7. Вiдношення iнтеґральних iнтенсивностей фо-
толюмiнесценцiї стекол системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 –
Er2S3.

Такий перерозподiл концентрацiї збуджених станiв
у йонах ербiю приводить до зменшення iнтенсивностi
фотолюмiнесценцiї з максимумом 860 нм. Отримане
значення (90 ± 6 меВ) узгоджується з енерґiєю, не-
обхiдною для переходу йонiв ербiю зi стану 4S3/2 в

стан 2H11/2. На iнтенсивнiсть випромiнювання черво-
ної (660 нм) та iнфрачервоної люмiнесценцiї (980 нм)
впливає активацiя носiїв зi стану 4S3/2 у стан 2H11/2,
вплив температури на кросрелаксацiйнi процеси, а та-
кож змiщення краю оптичного поглинання.

Iз пiдвищенням температури змiнюється спiввiд-
ношення мiж iнтенсивностями ФЛ, що має важливе
значення для конструювання сенсорних приладiв. На
рис. 7 бачимо, що є лiнiйна залежнiсть мiж вiдношен-
ням ln(I980/I660) та температурою, тому дослiдженi
матерiали в обмеженому температурному iнтервалi
можуть використовуватися як термiчнi сенсори.

IV. ВИСНОВКИ

Дослiджено спектри оптичного поглинання за 80 К
i зафiксовано смуги поглинання iз максимумами 490,
520, 660, 805, 980 нм. Iз температурних залежностей
спектрiв ФЛ стекол системи Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 –
Er2S3 установлено максимуми випромiнювання (660,
860, 980 нм) у температурному iнтервалi 80–300 К.
Розраховано термiчну енерґiю активацiї ФЛ (860
нм), яка узгоджується з енерґетичною вiдстанню мiж
4S3/2 i 2H11/2 станами. Зменшення iнтенсивностi ФЛ
(860 нм) i висока iнтенсивнiсть ФЛ (980 нм) iз пiд-
вищенням температури пов’язанi iз перерозподiлом
концентрацiї збуджених станiв 4S3/2 i 2H11/2. Уста-
новлено лiнiйну залежнiсть мiж вiдношеннями iнтен-
сивностi ФЛ ln(I980/I660) та температурою, що може
бути використано для побудови сенсорної технiки.
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TEMPERATURE INFLUENCE ON THE OPTICAL PROPERTIES OF ERBIUM-DOPED

Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2 GLASSES

V. V. Halyan, A. H. Kevshyn, M. V. Shevchuk, S. A. Fedosov, P. P. Shygorin
Lesya Ukrainka Eastern European National University

13, Volya Ave., Lutsk, UA–43025, Ukraine

Studied in this article has been the optical absorption spectra of chalcogenide glasses based on

Ag0.05Ga0.05Ge0.95S2, which include 0.12, 0.16, 0.27 at.%Er at the temperature of 80 K. We have registered

the absorption bands with the maxima at 490, 520, 660, 805 and 980 nm that correspond to the transitions

between ground state 4I15/2 and 4F7/2,
2H11/2,

4F9/2,
4I9/2,

4I11/2 levels in the erbium ion, respectively. For our

samples we have established that the energy band-gap will increase when temperature decreases. At a low temper-

ature, the change of band-gap is 0.15–0.20 eV in comparison with the room temperature case. In this case samples

were irradiated by laser at a wavelength of 532 nm in a visible and near infrared region. We also investigated the

temperature dependence of radiation peaks with the wavelength of 660, 860, 980 nm in the temperature range of

80–300 K. Our theoretical explanation of the emission spectra is based on the energy level structure in the erbium

ions. The activation dependence of the emission intensity change for 860 nm peak was obtained. Presented here

are the experimental curves for a dependence of the intensity of photoluminescence on temperature.
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