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ИССЛЕДОВАНИЯ ТОЧЕЧНЫХ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ 
В КРИСТАЛЛАХ ЛЕнКОСАПФИРА 

(Краткий обзор) 

Я.А.Ьалбис, М.Е.Спрингис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ им.Петра Стучки 

Обобщены основные результаты оптических и ЭПР­иесле­
дований точечных радиационных дефектов в кристаллах лейко­
сапф:*ра. Проведена систематизация точечных дефектов по их 
моделям и показано, что наиболее слабо изучены центры меж­
доузельных ионов и ионов в чужих узлах. Определены наибо­
лее актуальные направления дальнейших исследований. 

В в е д е н и е 

Ввиду очень высокой твердости, термической, химичес­

кой и радиационной стойкости, отработанной технологии по­

лучения крупных монокристаллов и изделий а ­ А 1 г 0 3 (корунд 
или лейкосапфир) является уникальным оптическим и изоля­

ционным материалом. Особую ценность имеет его высокая ра­

диационная стойкость: при комнатной температуре он окраши­

вается практически только тяжелыми частицами (протонами, 
нейтронами, ионами) и то значительно в меньшей степени по 
сравнению с другими материалами. Поэтому ОС­А1 г0 3 рассмат­

ривается как один из наиболее перспективных изоляторов для 
термоядерных реакторов, и выяснение механизма радиационно­

го дефектообраэования в этом материале представляется 
весьма .важной проблемой. Другой причиной повышенного инте­

реса к центрам окраски в этом материале является принци­

пиальная возможность использования их для создания пере­

страиваемых лазеров. 
Высокая радиационная стойкость, по­видимому, являет­

I • "ирной причиной того, что ТОЛЬКО в самое последнее 



время надежно установлена связь основных полос поглощения 
облученных нейтронами кристаллов с моделями центров. Од­

нако идентифицированы только простейшие центры; значитель­

ное количество центров, выявленных чувствительным методом 
ЭПР, не исследовано оптическими методами. В ряде случаев 
•предельные концентрации центров, создаваемых радиацией, 
меньше концентрации остаточных примесей и дорадиационных 
собственных дефектов в кристаллах, что затрудняет опреде­

ление характера центров. По той не причине затрудняется 
выяснение механизма радиационного дефектообразования. 

В нестоящей работе обобщены основные результаты ис­

следований радиационных дефектов в а ­ А 1 г 0 3 и определены 
наиболее актуальные направления дальнейшей работы. 

Модели простейших радиационных дефектов 
и экспериментальные доказательства их достоверности 

Для анализа моделей дефектов и механизма их образо­

вания и отжига необходимо знание кристаллической структуры 
<х­А1 г 0 3 . В первом приближении ее можно рассматривать как 
плотнейшую гексагональную упаковку ионов кислорода, в ко­

торой две трети октаэдркческих пустот заняты ионамияалюми­

ния. Важной особенностью структуры является наличие одной 
трети незанятых узлов в. катионной подрешетке, а также 
большое различие ионных радиусов А 1 3 * и 0*" (0,57 и 1,40 А 

, соответственно). . • 

\

Рассмотрение экспериментально установленных и гипс— 
етических центров будеи вести по следующей схеме г 
\ I ) одиночные анионные и катионкле вакансии в различ­

ных зарядовых состояниях (Р­ и V­центры); 
\ 2) междоуг> льные анионы и катионы; 

у 3) ионы Р чужих узлах (атомы или ионы в несвойствен­

ных ад катионных и анионных у з лах ) ; 

4) пары и агрегаты вакансий и междоузлий. 



Анионные и катионные вакансии. Благодаря работам 
Кроуфорда и Эванса с сотрудниками [1­3]можно считать уста­

новленным, что ? ­центры (один электрон в поле анионной 
.вакансии)имеют основные полосы поглощения при 4,8 и 5,4 эВ, 
соответствующие переходам 1А­*1В и 1А*2А,соответственно 
(эти состояния образуются из 5 ­ и р­состояний в кристал­

лическом поле с симметрией С г [ 3 ] . Менее убедительно дока­

зано существование перехода на высшее состояние 2В в об­

ласти 6,3 эВ. Обратный переход 1В­«­1А соответствует полосе 
излучения при 3,8 эВ со временем затухания 14 7'10"^ с 
(теоретическая оценка 3,76.10"^ с ) и квантовым выходом 
0,12 (по отношению к салицилату натрия) [ 3 ] . ЗПР­сигнал 
Р*­цептра вероятнее всего представляет собой одну из ком­

понент центральной линии [ 2 ] , а сигнал из 13 линий, наблю­

давшийся в кристаллах, облученных большой дозой нейтронов 
( > 1 0 ^ нвйтрон«см^), и приписанный Р*­центру [ 4 ] , соответ­

ствует какому­то другому центру. 

Самая сильная полоса поглощения при 6,1 эВ в облу­

ченных нейтронами кристаллах связывается с Р­центрами (два 
электрона в поле анионной вакансии) [ 2 , 3 ] . В пользу такой 
свдэи говорит то, что в аддитивно­окрашенных кристаллах 
эта полоса также является основной [ 5 ,6 ] и при облучении 
светом с энергией квантов 6,1 эВ образуются Р*­центры, что 
объясняется фотоионизацией Р ­центров при возбуждении. Фо­

тоионизация, по­видимому, обусловливает фотостимулирован­

ную люминесценцию ряда других центров | б ] . 
Из­за большого сечения захвата электронов анионными 

вакансиями Р г*­цёнтры (анионные вакансии) в облученных V. \ 

аддитивно­окрашенных кристаллах не обнаружены, тем не ме­

нее поиск соответствующей Чх­полосы" поглощения после оп­

тического разрушения Р +­центров является интересной зада­

чей. В принципе нельзя исключить существования при нйзких_ 
температурах Р "­центров (три"электрона в поле анионной ва­

кансии), однако пока никаких доказательств этого вос­А1 г0 3 

нет. 



\ 

В кристаллах, отожженных в окислительной атмосфере 
и облученныхЗГ­квантами, методом ЭПР обнаружены V 1"­ и V ­

центры (одна или две дырки соответственно, локализованные 
на ионах 0*~ рядом с катионной вакансией) [ 7 , 9 ] . Оптичес­

кое поглощение этих центров в области 3,0 эВ соответству­

ет переходу между расщепленными полем соседней вакансии 
компонентами р­состояния иона 0" [ 8 , 9 ] . Возможность созда­

ния V 1 ­ и У­центров низкоэнергетическим ионизирующим из­

лучением свидетельствует о том, что. в необлученных крис­

таллах существуют одиночные катионные вакансии, которые не 
имеют полос оптического поглощения и не парамагнитны.' , 

В реальных кристаллах, особенно в кристаллах, выра­

щенных методом Вернейля, присутствует определенное коли­

чество гидроксильных групп, часто располагающихся рядом с 
катионтми вакансиями. При захвате дырок такими вакансиями 
образуются Уди ­центры, не отличающиеся по оптическим 
свойствам от вышеуказанных V 1 ­ ­ и У~­центров, но разруша­

ющиеся ( с освобождением дырки) при температурах ниже, чем 
температура разрушения V ' " ­центров £ в , 9 ] . Дырки локализу­

ются на ионах О 1 " также рядом с примесными ионами, заряд 
которых меньше заряда замещенного ими регулярного иона 
А1^*. Оптическое поглощение таких центров наблюдается в 
области 2,5 эВ • 

(
 1 Основные характеристики дефектов, содержащих вакан­ ; 
>сии, обобщены в табл .1 . 

Междоузельные ионы. Наличие незанятых октаэдрических 
пустот создает благоприятные условия для образования меж­

доузельных центров. В кристаллах, облученных нейтронами, 
(Дополнительным | ­облучением при 77 К можно создать центры 
со\ спином 3/2, которые обладают аксиальной симметрией 
третьего порядка по оси­С 3 . Эти центры были вдентифициро­

ваныу как ионы' 0^ в октаэдрических междоузлиях [10,11] . 
Нагревание (при ~180 К) вызывает переход центра в другое 
зарядовое состояние, предположительно 0^• Первые возбужден­

ные состояния свободных ионов 0* и 0* находятся при энер­



гиях свыше 10 эВ, следовательно, в видимой области могут 
наблюдаться только переходы между компонентами основного 
состояния, расщепленного кристаллическим полем. Надежная 
идентификация этих переходов еще не проведена, однако по­

лосы в области 2­4 эВ могут быть связаны с центрами такого 
типа. 

Катионные междоузельные центры в кристаллах, облу­

ченных нейтронами, наблюдались е виде квазимолекул A l f
S f , 

образованных междоузельным ионом Al(* с одним соседним по 
оси С э регулярным ионом A I 3 * [4,12] По деталям спектров 
УГ1Р и по термической стабильности были выделены три типа 
таких центров: один аксиальный (по оси С^) со временем 
жизни при 300 К несколько секунд, второй аксиальный со 
временем жизни при 300 К несколько дней и наклоненный к оси 
Сз на 9° , стабильный при 300 К. На основании того,что кон­

центрация этих центров насыщается при дозах ' порядка 
1Гг ' нейтрон/см^ и обычно не превышает Ю * 7 см~^, автор., 
[12 ] делает вывод, что наблюдаемые центры связаны с некото­

рыми примесями. Вопрос о природе примесей,стабилизирующих 
центр, а также о существовании "собственных" мегздоузельных 
катионов, не стабилизированных другими дефектами,остается 
открытым. Основные характеристики междоузельных ионов об­

общены в табл .2 . 

Ионы в чужих узлах. На основании спектральных данных 
ЭПР было доказано существование квазимолекул [ АЮ] " , рас­

положенных в двух соседних узлах анионов в плоскости 
(1000) Ею]. Теоретический анализ показал, что такие моле­

кулы имеют основноз состояние 3 £ ~ н, следовательно, элек­

тронный спин I . Оптическое поглощение таких центров ожида­

ется в. области 2,2 эВ [ 13 ] . С атомарной точки зрения этот 
центр представляет собой катион A I 3 * , стабилизированный в 
анионном узле захватом четырех дополнительных электронов. 
Аналогичные центры примесной природы в последнее время ши­

роко исследуются в щелочно­галоидних кристаллах (напр., 
Sn" в KCl [14]) .• 



Следует отметить, что центры [ М О ] 3 можно рассмат­

ривать как р^ультат взаимодействия двух дефектов донорно­

го типа ­ анионной вакансии и междоузельного алюминия и, 
следовательно, можно ожидать их образования в процессе ад­

дитивного окрашивания.кристаллов наряду с F ­центрами. 
Недавно методом ЭПР были обнаружены аналогичные цен­

тры вМдО [ 16 ] . Правда, в этом случае ковалектная связь 
образуется между межлоузельным ионом 0 i + и одним регуляр­

ным ионом О 1 " , создавая молекулярный ион 0{ , стабилизи­

рованный катионной вакансией. 
В A l t 0 3 катионные вакансии (в первом приближении) 

имеют такое же ближайшее окружение, как октаэдрические 
междоузлия (6 ионов 0 ' " ) и отличаются только тем, что не 
имеют центра инверсии. Поэтому можно ожидать, что свойства 
ионов 0 * , расположенных в катионных вакансиях (симметрия 
С 3 ) , будут близки к свойствам ионов 0* в октаэдрических 
междоузлиях (симметрия C 3i = S|) (см.подраздел "Междоуэель­

ные ионы"). Данные об исследованиях таких центров пока от­

сутствуют. 

Пары и агрегаты вакансий и междоузлий. Образование 
пар одноименных и разноименных вакансий (в условиях их не­

подвижности) должно следовать квадратичной зависимости от 
дозы облучения и наблюдаться ' при высоких дозах. Второй 
путь получения пар и агрегатов вакансий (разноименных,при­

тягивающихся) ­ это нагревание кристаллов с вакансиями вы­

ше температур, при. которых один тип вакансий становится 
.подвижным. Центры такого типа изучены в MgO [ 16 ] , однако 
относительно а-AljO ļ имеются лишь косвенные указания на 
существование этих центров после отжига кристаллов при 
температурах выше 1300 К [ 1 7 ] . 

\ На основе анв1» '­ ,ч состояния по исследованиям точеч­

• ныхшефектов в А 1 г 0 3 можно сделать следующие заключения. 
\ I..Имеются достаточно полные оптические и ЭПР­харак­

теристИки основных центров, содержащих"вакансии lF­центров 
H V ­ I 1 ' еров). 



2. Нет доказательств существования катионов в меж­

доузельных позициях регулярной решетки. ( 
3. Методом ЭПР показано существование стабилизиро­

ванных анионной вакансией междоузельных катионов; нет не­

посредственных доказательств существования междоузельных 
ионов кислорода, стабилизированных катионными вакансиями. 

4. Практически ничего не известно о более сложных 
(парных, тройных) центрах вакансий и междоузельных ионов. 

., 

1 
О механизме накопления и отжига 
радиационных дефектов в (Х ­А^Од % 

Исследования зависимости количества накопленных де­

фектов от энергии электронов'при облучении быстрыми элек­

тронами показали,что стабильные дефекты не создаются элек­

тронами с энергией меньше 0,43 МэЬ [ 18 ] . Было также уста­­, 
новлено, что при температуре жидкого азота "выживают" при­

мерно на порядок больше дефектов, чем при комнатной темпе­

ратуре. Измерения поглощения при импульсном облучении 
электронами подпороговых энергий в свою очередь указывают 
на образование нестабильных дефектов с временем жизни по­

рядка в несколько десятков наносекунд [ 19 ] . Все эти дан­

ные указывают иа значительную долю нестабильных близких 
пар в общем балансе первичных дефектов, что приводит к бо­

лее слабому накоплению, чем в других материалах. К сожале­

нию, никаких более конкретных данных о времени жизни опре­

деленных пар в зависимости от расстояния между партнерами 
пока нет. 

Важнейшим "вопросом радиационного дефектообразования 
является вопрос о температурных областях подвижности или 
неподвижности тех или иных элементарных дефектов. Наиболее 
подвижными дефектами, как правило, являются междоуэельные 
ионы. Невозможность создания облучением при комнатной тем­

пературе так называемых аксиальных пар I типа, включающих 
АЦ , [12] свидетельствует о подвижности междоузельных ка­

тионов в А 1 г 0 3 при комнатной температуре. Если верна ин­



терпретация ЭПР­сигнала со спином 3/2 как обусловленного 
собственным ь:эждоузельным 0 / , то междоузельные 0 / непо­

движны по крайней мере до 340 К. 
Из опытов по окислительно­восстановительным реакциям 

в A I , Од определена энергия активации миграции катионных 
вакансий 60 ккал/мол [ 2 0 ] , а результаты опытов по отжигу 
радиационных дефектов [ I ] показывают, что катионные вакан­

сии не участвуют в процессах отжига до 900 К. В свою оче­

редь стабильность F ­центров в аддитивно­окрашенных крис­

таллах до температур 1600 К показывает, что нейтральные 
анионные вакансии являются неподвижными до весьма высоких 
температур [ 6 ] . 

С учетом вышеизложенной информации рассмотрим ре­

зультаты по термическому отжигу наведенных нейтронами де ­

фектов. Ряд авторов измеряли релаксацию основных полос 
поглощения и получили постепенное спадание интенсивности 
полос при 6,1 и 4,8 эВ, начиная от комнатной температуры и 
кончая I000­I I00 К. Леви выделил 3 области, которые не­

сколько отличаются для этих полос,но в основном могут быть 
объединены: I ) 300­650 К, I I ) 650­800 К, I I I ) 800­1050 КЩ. 

Приблизительно такие же области могут быть выделены 
в кривых релаксации интенсивности люминесценции [ 2 2 ] , од­

нако здесь наблюдается практически для всех полос опреде­

ленный подъем перед спадом.Начиная с комнатной температуры, 
в полосах при 2 ,2 , и 3,2 эВ интенсивность возрастает, 
что может­быть обусловлено перелокализацией междоузель­

ных ионов с мелких, центров захвата на более глубокие 
иентры двух типов. При температуре •*«600 К Начинается рез­

кий спад интенсивности в полосе при 2,2 эВ с одновременным 
ее, ростом в полосе при 3,2 эВ, что у­азывает на возможный 
переход междоузельных ионов с центров 2,2 эВ, становящихся 
нестабильными, на центры 3,2 эВ. Область температур 
650­800 К характеризуется очень большой интенсивностью по­

лосы при 3,2 эВ и сильной полосой при 2,4 эВ. Б райо­

не 800.К интенсивность этих полос падает и одновременно 
растет интенсивность полосы при 3,8 эВ, соответствующая 
иэлучению\ F ̂ ­центров. 



ii настоящее время модели центров, ответственных за 
излучениб при 2 ,2 ; 2,4 и 3,2 эВ, не определены. Однако вы­

шеизложенные результаты указывают на то, что в состав этих 
центров,вероятно,входят междоузельные ионы, сто согласует­

ся с мнением авторов работы [ б ] , считающих, что процесс 
отжига радиационных дефектов в а ­ А ^ О д включает стадии пе­

релокализации междоузельных ионов перед их возвратом на 
"свои" вакансии. 

Подводя итог, сформулируем наиболее важные, . на наш 
взгяд, области дальнейшего исследования. 

Ī . Определение температурной области стабильности 
(неподвижности) изолированных" А1^ в регулярной решетке. 
Определение, температурной стабильности пар v c - A l ļ . в зави­

симости от расстояния между партнерами. 
2. Исследование оптических свойств кваэимолекулAI**; 

определение природы дефектов, стабилизирующих эти квазимо­

лекулы. ­, 
3. Определение температурной стабильности кислорода 

в междоуэельном положении., кислорода в катионной вакансии. 
Исследование их оптических свойств. 

4. Исследование оптических свойств и термической 
стабильности ионов алюминия, стабилизированных анионной 
вакансией (квазимолекул [A lū ] ) ; исследование свойств 
этого центра в других зарядовых состояниях и участия его в 
рекомбинационном процессе. 

5. Поиск парных вакансионных центров путем ступенча­

того отжига кристаллов, облученных нейтронами. 
6. Исследование центров, возмущенных примесями, имею­

щимися даже в неактивированных реальных кристаллаха ­А1 г 0 3 . 
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О НЕКОТОРЫХ ФИЗИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМАХ СОЗДАНИЯ ПЕРЕСТРАИВАЕМЫХ 
ТВЕРДОТЕЛЬНЫХ ЛАЗЕРОВ С ИЗЛУЧЕНИЕМ В УЛЬТРАФИОЛЕТОВОЙ 

ОБЛАСТИ СПЕКТРА 

Я.А.Валбис, М.Е.Спрингис 
НИИ физики твердого тела ЛГУ иы.Петра Стучки 

Анализируется перспективность различных классов мо­
нокристаллических лшинофоров для создания перестраиваемых 
лазеров с излучением в ультрафиолетовой и видимой областях 
спектра и оптимальные способы накачки таких лазеров. Рас­
смотрены механизмы нерезонансного поглощения и вероятности 
их осуществления в зависимости от вида материала и способа 
накачки. Обоснована перспективность систем с изоэлектрон­
ными примесями в качестве материалов для перестраиваемых 
лазеров с излучением в ультрафиолетовой области спектра. 

В в е д е н и е 

Разработку лазеров с перестраиваемой длиной волны 
излучения можно оценить как ' один из значительных шагов 
вперед после создания самих лазеров. Открылись новые воз­

можности применения лазеров в науке и технике, стимулирув­

аще дальнейшее развитие лазерной техники. 
1 Исторически первыми были разработаны 

лазеры (ПЛ) на молекулах красителей в жидких растворителях 
(см.,напр., [ I ] ) , которые сейчас выпускаются серийно во 
многих странах. Значительно позднее была показана возмож­

ность получения перестраиваемого излучения на возбужденных 
молекулах ­ влснмврах благородных газов [ 2 ] и на центрах 
окраски кристаллов галогенндов щелочных и щелочноземельных 
металлов (см.,напр., [ 3 ­ 5 ] ) . Генерация излучения с различ­

ной длиной волны была получена на полупроводниквых крис­

перестранваеиые 



таллах переменного состава при накачке узким пучком элек­

тронов (см.,напр., [ б ] ) . 
Твердотельные ПЛ обладают рядом преимуществ по срав­

нению с жидкостными, последние вообще не могут работать в 
коротковолновой УФ­области спектра [ 7 ] . На основе широко­

щелевых материалов могут быть созданы твердотельные ПЛ с 
излучением в УФ­области, вклочвя вакуумную ультрафиолето­

вую область спектра. 
Некоторые физические проблемы, актуальные при созда­

нии таких твердотельных ПЛ с коротковолновый излучением, 
рассматриваются в­настоящей работе. Одной из основных за ­

дач является выбор или разработка новых высокоэффективных 
люминесцируьщих материалов с широкими полосами излучения в 
желаемой области спектра. Так мак требования и активным 
материалам в значительной степени определяются способом 
накачки, рассмотрим сначала вопрос о наиболее перспектив­

ных способах накачки твердотельных ПЛ, в частности Ш! с . 
ультрафиолетовым излучением. 

. . - | лл •• •• -

Сравнение различных способов накачки 
твердотельных ПЛ 

В отличие от жидкостных ПЛ, накачка которых осущест­

вляется когерентным или некогерентным оптическим излуче­

нием, для накачки твердотельных ПЛ в принципе могут быть 
использованы также различные другие виды излучения (рент­

геновское и гамма­излучение, поток электронов И др.) [ 6 ] . 
Ввиду низкого к.п.д. превращения электрической энергии В 

рентгеновское излучение [ 8 ] и неудобства работы с источни­

ками ядерных излучений электронное облучение следует рас­

сматривать как наиболее перспективный способ неоптичвскоР 
накачки. 

Накачка твердотельных ПЛ оптическим излучением Долж­

на подчиняться ряду жестких требований. Во­первых, спектр 
излучения источника накачка должен содержать основиув долю 
излучения • «живее т* спектра поглощения активного элемента 

LatvlNs 
Univers;;ptes 

8 I S L I O T 4 4 m 



лазера, т . е . в области спектра более коротковолновой, чв;­

ооласть излуэник лазера. Это требование существенно сужа­

ет возможный выбор источников накачки, особенно для лазе­

ров с ВУФ­излучением. С другой стороны, коротковолновое 
излучение накачки, соответствующее области собственного 
поглощения активного материале» будет использоваться весь­

ма слабо из­за значительного отражения и малой глубин* 
проникновения в активный элемент. Следовательно, эффектив­

но использоваться будет только излучение накачки,поглощае­

мое непосредственно центрами излучения. 

Известные лампы накачки с коротковолновым излучением 
имеют широкий спектр, близкий к спектру излучении абсолют­

но черного тела ( см. ,напр. , [ 9 , 1 0 ] ) . Такие лампы хороши 
для накачки материалов с центрами, имеющими ряд полос по­

глощения и одну полосу излучения, Если же спектр поглоще­

ния содержит только одну сравнительно узкую полосу, то 
ламповая накачка будет малоэффективной. В таких случаях 
может оказаться целесообразным осуществлять накачку Ж из­

лучением другого лазера, хотя это также заранее определяет 
низкий общий к.п.д. системы. В зависимости от величины ко­

эффициента поглощения активного элемента на длине волна 
излучения лазера накачки следует выбрать продольную или 
поперечную конфигурацию накачки. 

3 последнее время разработан ряд газообразных лазе­

ров с излучением в УФ­ и. ВУФ­областях спектра, имеющих 
к.п.д. порядка нескольких процентов [ I I ] . Такие лазеры с 
успехом прнмвлкхжсь . для исследования широкополосной люми­

несценции различных материалов [12 ,13 ] , однако пока нет 
йооощеняй о получении генерации. 

Ори накачке электронами в оптимальных условиях около 
30$ энергии электронов может превращаться в световое излу­

чения [ 6 ] . Современные генераторы импульсов высокого на­

пряжения позволяют при высоком к.п.д . создавать короткие 
(порядка 10~® с ) мощные (10®­Ю® Вт) импульсы электронов 
для накачки Ш. Основным достоинством'накачки электронами 
следует считать ее универсальность и неселективность, т . е . 



Л лгается одинаково эффективное возбуждение различных 
ш г риалов, независимо от ширины запрещенной зоны и от на­

л я небольших концентраций примесей. Недостатками следу­

е. чтметить сравнительно небольшую глубину проникновения 
э. тронов (десятые доли миллиметра) даже при анергиях 
а тронов порядна несколько сотен киловлвктрои­вольт, что 
г гавляет считаться с дифракционными потерями, а также 
Г южные побочные явления (см.ниже). 

Накачка потоком электронов может обеспечить наиболее 
т жие объемные плотности возбуждения ( — 10 Вт­см и 
б| эе) в достаточно больших объемах активных элементов,что 
о­ оенно важно для накачки ВЯ с излучением в УФ­области 
с ктра [14 ' Перспективность этого способа накачки широ­

к злевых материалов с узкими линиями излучения экспери­

м тально доказана авторами работы [15]1 ими при электрон­

н накачке кристалла граната, активированного неодимом, 
учена генерация на линиях неодима с к .п .д .~ ­4%. По, 
чке авторов этой работы, к.п.д. в кристаллах граната 

' ругими активаторами может быть значительно выше. Следует 
( «тить однако, что побочные явления, наблвдаемые при на­

т е электронами, в материалах с широкими полосами излу­

|ия могут значительно сильнее влиять на процесс генера­

л, чем в материалах с узкими линиями излучения. 

Люминесцентные материалы для перестраиваемых лазеров 
с коротковолновым! оптическим излучением 

В принципе ПЛ могут быть созданы на любом гомогенном 
олрачном материале с широкими полосами излучения, обус­

вленныии электронно­колебательными переходами. Рассмот­

,м несколько подробнее вопрос о возможных центрах люми­

зсценции и матрицах, предсталляжедих интерес для создания 
. • .V­ ­ _ ­

Электронные центры окраски, ло~яияимому, будут еще 
долгое время интересовать исследователей, особенно с уче­

том того, что люминесцентные свойства этих цвитгзя • о*> 



сидных материалах исследованы весьма олабо. Только в ще­

лочноземельных окислах известны полосы излучения простей­

ших центров окраски ( см. ,напр. , [ 1 б ] ) , а в других простых 
и сложных окислах аналогичные исследования только начинают 
проводиться. Особый интерес, на наш взгляд, представляют 
исследования таких центров в кристаллах ос­А1 а 0 а [17,18] и 
У 3 А 1 5 0 , г ­ в известных лазерных матрицах. 

Наряду с собственными дефектами решетки представляют 
весьма большой интерес различные примесные центры люминес­

ценции. В ионных кристаллах наиболее подробно изучены при­

месные центры с двумя э ­электронами во внешней оболочке, 
так называемые ртутеподобные ионы , поэтому не удивитель­

но, что именно на этих центрах была показана возможность 
получения генерации [ 19 ] . 

В связи с обнаружением широких полос люминесценции в 
ВУФ­облаети спектра, обусловленных 56 ­4^переходами в не­

которых редкоземельных ионах [ 2 0 ] , усилился интерес к ним 
как к перспективным центрам генерации для ПЛ. Оценки поро­

говой мощности накачки для некоторых конкретных систем да­

ли значения,сравнительно легко достижимые известными мето­

дами [ 2 0 ] . Тем не менее попытка получения генерации при 
комнатной температуре оказалась безуспешной из­за наведен­

ного накачкой поглощения в области излучения [ 1 3 ] . * 
Третьим классом активаторных центров, представляющим 

интерес для ПЛ, являются ионы переходных элементов (Си*, 
Я! и д р . ) . Люминесценция этих центров, соответствующая 
(п*1)­»пЬ ­переходам в активаторных ионах, имеет сравни­

тельно небольшую полуширину полос излучения ( " «0 ,1 эВ) , 
что может облегчить получение генерации. Естественно, диа­

пазон перестройки в этом случае будет соответственно уже. 

\ Наиболее коротковолновое излучение В оксидных широ­

кою* левых материалах наблюдается в виде лвминесцегнции. об­

условленной излучателъной аннигиляцией свободных, автоло­

кализованных или связанных экситонов [ 2 1 ] . В случае доста­

* Д 0 создании лазера на 5с|­4£­переходах ионов церия 
сообщается в работе [ 3 5 ] . 



точно сильного взаимодействия экситонов с колебательной 
подсистемой наблюдаются широкие полосы люминесценции,сдви­

нутые на один электрон­вольт или больше в длинноволновую 
сторону от экситонных полос поглощения­ Эти полосы могут 
быть использованы для создания ПЛ, так как цикл возбужде­

ние­излучение в Них осуществляется по четырехуровневой 
схеме. 

Люминесценцию релаксированных экситонов в широкоще­

левых материалах можно о высоким энергетическим выходом 
возбуждать потоком электронов, при этом наиболее высокий 
выход (порядка ЗСЖ) наблюдается в случае автолокализован­

кых экситонов, когда центром излучения может являться лю­

бой узел решетки [ 2 2 ] . В последнее время вопрос об автоло­

калиэации экситонов с последующей их излучательной анниги­

ляцией обсуждается относительно рядя оксидных материалов:. 
У|0 Я Г 2 3 1 . У Э А1 ,0 , 1 [24 ] . ЭЮ, [25 ] ,МдО [26] и др. 

Недостатком систем с автолокалиэованными эксмтонамй. 
являются низкие энергии активации термического тушения, 
вследствие чего при комнатной температуре люминесценция 
обычно потушена.В этом аспекте преимущество имеют системы, 
в которых экситоны локализуются около примесных атомов или 
ионов. Теоретически и экспериментально на ряде систем по­

казано, что для получения эффективной люминесценции наибо­

лее подходящими центрами захвата экситонов являются мзо­

электронкне примеси (см.,напр., [ 2 7 , 2 8 ] ) . Изоэяектронные 
примеси обладают одной особенностью, которая делает их 
перспективными в системах с накачкой "через зону", напри­

мер, потоком электронов ­ иэоэлектронные примеси а режом­ • 
бинационном процессе обычно являются приграми захвата но­

сителей одного знака и не захватываю? яоеатеяеА противопо­

ложного знака. Следовательно рекомбинация яе эвтягивается 
из­за захвата дырок на одной части центров и яяактронов ­

на другой. 
В бинарных полупроводниках эффективными центрам» ка­

мине сценции являются изоэлектронные анионные примеси, на­

пример, азот в1?»аР, теллур в 1п$ и считается, .что изо­



электронные катионы не создай локальных уровней [29 ] . В 
нелочно­галоипных кристаллах, в которых осуществляется ав­

толонализация дырок и анионных экситонов, иэоэлектронные 
катионы так же как иэоэлектронные анионы могут служить 
центрами люминесценции [30 ] , излучение которых в некоторых 
случаях не тушится даже при комнатной температуре (напр., 
в C3t­Na[3l ] ) . 

Люминесценция экситонов, локализованных на изоэлек­

трокных примесях, практически не изучена в оксидных крис­

таллах, которые используются в качестве матриц для лазер­

ных материалов. В настоящей работе на примере кристаллов 
.Al г Oj ­ У показано, что системы такого типа могут давать лю­

минесценции, представляющую интерес для создания ПЛ. 
Кристаллы А1{0) с примесью I 0 _ 2 c í Yt 0¡ в шихте были 

выращены методом Вернейля * . Спектры люминесценции этих 
кристаллов при возбуждения рентгеновскими лучами имеют по­

лосу излучения с максимумом в области 4,0 эВ (полуширина 
~0 ,4 эВ) , которая обусловлена примесью иттрия. Люминес­

ценция термически тужится при температурах выше 330 К. Де­

тальные исследования люммиесценцин этой системы проводятся 
и будут опубликованы отдельно. Предварительные результаты 
позволяют выдвинуть гипотезу, что наблюдаемое свечение об­

условлено излучательной аннигиляцией эксИтона, связанного 
с примесью иттрия. Такое предположение основано на том,что 
ион У имеет такую ив внешнюю электронную оболочку ( р * ) , 
как ион A l 3 * , и он, по­видимому, кэоморфн) замешает вжшмн­

\ний в регулярных узлах решетки. Правда, ионный радиус ит­

трия значительно превывает ионный радиус алюминия, поэтому 
его встраивание в решетку A l } 0 3 связано со значительной 
деформацией реветки, что, в свои очередь, может увеличить 
энергию связи элементарных возбуждений на этой примеси. 

\ Из общих соображений <см. , яшр . , [ 27 ] ) и сравнения 
энергий термов Al ' * и У 3 * вытекает, что ион У 3 * может ло ­

т — " Г 
" Авторы благодарят I.А.Литвинове за предоставление 

кристаллов. 



налиэовать окояо себя дырку, рекомбинация электрона с ко­

торой дает связанное экситонное состояние. Учитывая, что 
энергия экситонов в У, 0 3 составляет только б эВ, [23], а в 
А12 0 3 ­ 9,1 эВ [ 32 ] , образование локализованного экситон­

ного состояния в А1.О3­У вполне правдоподобно. 
Недавно было показано, что в ПЛ иогут быть использо­

ваны неорганические матрицы, содержащие молекулы органи­

ческих красителей ГЗЗ]. Активными центрами могут служить 
также молекулярные центры (типа 0," , 5," и д р . ) , люминес­

ценция которых хорошо изучена в щелочно­галоидных кристал­

лах. Для оценки перспективности систем такого типа для ПЛ 
нужны дополнительные экспериментальные исследования. 

При рассмотрении механизмов люминесценции, перспек­

тивных для ПЛ, в качестве примеров уже упоминались некото­

рые кристаллические иатериалы,которые могут быть использо­

ваны в качестве матриц для изготовления активных элементов. 
На основе анализа совокупности параметров наиболее перспек­

тивными матрицами для ПЛ следует считать простые и сложные 
оксидные системы ( А ^ А з ^ А ^ О ^ , УАШ,,, У,.810 9 ) Со1л/СЦ и 
др. ) . При оптической накачке хорошими могут оказаться так­

же галогениды, в частности фториды, элементов I , I I и I I 
группы Периодической системы химических элементов Д.И.Мен­

делеева. Следует отметить, что широкополосная люминесцен­

ция в этих материалах исследована явно недостаточно,что 
затрудняет оценку перспективности их применения в ПЛ. 

Наряду с монокристаллическими матрицами в ПЛ, по­ви­

димому, могут быть использованы также стеклообразные мате­

риалы с широкими полосами излучения, обусловленными одно­

родным уширением линий. 

Механизмы пассивного поглощения 

Рассматриваемые ПЛ работают по четырехуровневой схе ­

ме, поэтому получение инверсной заселенности "рабочих" 
уровней не представляется трудным. Значительно сложнее по­

лучить достаточно высокие коэффициенты усиления, прельщаю­



щие разного, рода потеря. Величина коэффициента усиления 
дается выражением [ 14 ] 

ВЛХ&9 

гдеф ­степень вырождения,А ­ длина волны излучения, п ­

плотность инвертированных состояний, X ­время жизни воз­

бужденного состояния, /IV ­ полуширина полосы излучения. 
Из­за большой ширины полосы излучения коэффициенты усиле­

ния получаются значительно меньшими, чем в случае узких 
линий пр.! прочих равных условиях. Коэффициент усиления 
квадратично уменьшается с уменьшением длины волны излуче­

ния, что обусловливает более жесткие условия получения ге­

нерации в УФ­области спектра.. 
Для получения низких порогов генерации необходимо 

свести к минимуму пассивное поглощение в спектральной об­

ласти генерации. В первую очередь должна быть достигнута 
минимальная концентрация посторонних примесей и дефектов 
решетки, высокая стехиометричность материала. 

Малые значений коэффициента поглощения навозбужден­

но го материала однако не являются еще гарантией низкого 
трога генерации, так как под воздействием потока энергии 
накачки могут появляться новые полосы пассивного поглоще­

ния. При оптической накачке излучающих центров (если не 
имеют место эффекты ионизации центров) возможно появление 
полос поглощения, обусловленных переходами с верхнего "ра­

бочего" уровня на ' более высокие возбужденные состояния. 
Именно так в работе [13] интерпретируется наведенное на­

качкой поглощение в кристаллах УА'йСе. Следует отметить, 
_ЧИ _ етб {ттердретадия на. объясняет сшьнув зависимость на­

вед^нного поглощения ос .температуры. Не исключено, что в 
атому случае играет роль также усиление обусловленного 
4 ̂ 5с1­пер8ходами поглощения в области полосы излучения в 
результате вокального разогрева окружеюя центров после фо­

топврехеда. 

Поглощение с релаксированных эксятонных состояний 
должно быть слабым в области их излучения. Это поглощение 



по природе аналогично поглощению нейтральных донорных цен­

тров, последнее иымет значительные силы осциллятора только 
в далекой инфракрасной области. . * 

Если при фотовозбуждении освобождаются электроны 
и/или дырки, то возможно появление полос поглощения, обус­

ловленных другими зарядовыми состояниями примесных и соб­

ственных дефектов. Эти полосы в зависимости от стабильнос­

ти соответствующих центров могут быть короткоживущими или 
же существовать длительное время. 

Ситуация наиболее сложна в случае накачки высоко­

энергетическими электронами, когда к вышеупомянутым видам 
пассивного поглощения может присоединиться поглощение ко­

роткоживущих дефектов, возникающих в результате эффектов 
смешения атомов из узлов решетки. Дело в том, что приводи­

мые в литературе пороговые энергии создания дефектов обыч­

но относятся к созданию дефектов, стабильных при данной 
температуре (френхелевские пары с достаточно большим рас­

стоянием партнеров, различные ассоциаты простейших дефек­

тов). Однако наряду с ними создаются близкие френхелевские 
пары, которые быстро аннигилируют. Поглощение таких неста­

бильных центров хорошо изучено в кехочно­галоидных крис­

таллах, однако аналогичные исследования • других кристал­

лах только начинают появляться [ 3 4 ] . 

Для создания ПЛ с электронной накачкой детальные ис­

следования •горячего" поглощения весьма важны, так как су­

ществует необходимость выяснить зависимость этого поглоще­

ния от энергии электронов накачки, плотности потока элек­

тронов, детально изучить кинетику его релаксации. 
Зависимость "горячего" поглощения от энергии элек­

тронов накачки может наблюдаться в случае,, если поглощение 
обусловлено близкими Френкелевскими парами, созданными в 
результате "ударного" взаимодействия электронов с атомами 
веществе. Явление может тогда иметь "порог" энергии элек­

тронов, ниже которого оно не наблюдается. В этом случае 
максимальная плотность поглощающих центров будет вблизи 
поверхности материала, где электроны обладают еще значи­

тельной энергией. В противоположность этому плотность вн­
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Являющейся энергии и, следовательно, степень инверсного 
заселения уровней будет максимальна в более глубоких слоях 
материала, где электрон теряет больше ­ энергии на единицу 
длины трека. 

Сверхлинейная зависимость поглощения от плотности 
потока электронов может наблюдаться в тех случаях, когда 
поглощение так или иначе обусловлено взаимодействием эле­

ментарных возбуждений (образование биэкситонов, электрон­

но­дырочных капель). Знание этой зависимости важно для вы­

бора оптимальной плотности тока накачки ­ достаточно высо­

кой для пстучения максимальных значений коэффициента уси­

ления и достаточно низкой, чтобы не вызвать сильных эффек­

тов поглощения. 
Первые измерения кинетики спадания "горячего" погло­

щения в кристаллах а ­ А 1 2 0 3 показали, что оно затухает экс­

поненциально с постоянной времени порядка нескольких де­

сятков наносекунд [34 ] . Если время жизни верхнего "рабоче­

го" состояния центров излучения значительно больше этого 
значения, пассивное поглощение может играть роль модулято­

ра добротности, способствуя созданию больших концентраций 
центров в возбужденном состояния до начала генерации. 

З а к л ю ч е . н и е 

Для создания эффективных твердотельных ПЛ с коротко­

волновым ультрафиолетовый излучением нужны монокристалли­

ческие или стеклообразные материалы с широкими полосами 
излучения и минимальными значениями коэффициентов стацио­

нарного и наводимого накачкой пассивного поглощения в об­

ласти излучения. Перспективным классом таких систем пред­

ставляются оксидные кристаллы с иэоэлектронными примесями, 
в которых можно прогнозировать небольшие значения пассив­

ного поглощения, связанного с центрами излучения. Наиболее 
вмсокий общий к.п.д. может быть получен при накачке ПЛ по­

током электронов, однако при ©том следует считаться с по­

явлением значительного поглощения, наведенного накачксй, 
которое требует детального исследования. 


