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Препринт Ш - П 8 3 ( 6 0 ) - 8 9

УДК 535.534.2 :539,2

В. В. АРУТЮНЯН, В. А. ГЕВОРКЯН, Н. К. Ш\ ГиР/Ш,

Г.Н.ЗРИЦЯН

ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО ОБЛУЧЕШЯ НА ЗОНШ/Ю

СТРУКТУРУ МОНОКРИСТАЛЛА оС ~ ЯВгО3

С использованием высокой степени поляризации синхротронного
излучения измерены спектры поглощения, отражения и возбуждения
люминесценции в вакуумной ультрафиолетовой (ЬУФ) области номи-
нально чистого монокристалла корунда,облученного 50 МэВ-нши
электронами. Наблюдена сильная анизотропия полос оптического
поглощения (ОП) от ориентации электрического вектора Е к опти-
ческой оси Сд. Электронное облучение приводит к образованию

F - центра (6,3 и 7 эВ полос) и смещению максимума экситонно-
го пика, а также проявлению анизотропии высокоэиергетичных по-
лос в спектрах отражения. Сильный экситонный пик наблюдается в
спектре возбуждения люминесценции, это объясняется переносом
энергии ионами Сг при эксигонном возбуждении. С помощью
дисперсионного соотношения Крамерса-Кронига получены высокока-
чественные спектры оптических функций необлученных и облучен-
ных кристаллов корунда. Величина энергии плазмона и потери энер-
гии также зависят от ориентации Е к Сд. Наблюдаемые эффекты
объясняются изменением плотности состояний электронов 2р-зоны ,
т . е . эти изменения происходят из-за увеличения концентрации де-
фектов в приповерхностных слоях в результате радиационного воз-
действия.

Ереванский физический институт
Ереван 1989
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V.V.HARUTYUNIAN, V.A.GEVORGIAN, N.E.GRIGORIAN,

H.N.ERITSIAN

ELECTRON IRRADIATION EFFECT ON THE BAND STRUCTURE

OF «i-.Al2O3 SINGLE CRYSTAL

With the use of highly polarized synchrotron radiation the

absorption, reflection and luminescence spectra of a rated pure

corundum single crystal irradiated with 50 MeV electrons are

measured in the vacuum ultra-violet region. A strong anisotropy

of the absirption optical bands according to orientation of the

electric vector E to the optical axis C, is observed. Electron

irradiation leads to formation of the P+ centre (ths 6.3 and 7

eV bands), displacement of the exciton peak maximum, and an an-

isotropy of high-energy bands in the reflection spectra. A

strong exciton peak is observed in the luminescence excitation

spectrum, which is attributed to the energy transfer by the

Cr^+ ions during exciton excitation. Using the Kramers-Kronig

analysis the spectra of optical functions are obtained for un-

Irradiated oorundum crystals. The plasaon energy and energy

loss** also depend on the orientation of E to C-. The effects

observed are due to changes in the density of states of the

2p-baad electrons.

Yerevan Physics Institute

Yerevan 1989



;..онскристалл ot-A?z03 , облученный ьысокоэнергетичшл...

частицами, является одним из ваявеИ-лмх практических ди:-J::сi:гре-

ков, используемых в качестве активных элеьс;;тоз в квантовых опт:

чоских генераторах, перестраиваемых по частоте з ^мро::о:; О' ..асхи

спектра (видимо;; и близкой инфракрасной) [ I , 2 J , пасслзньг :JUT-

зоров [3] , детекторов ионизирующего излучения [4] .

Особы!-; интерес представляет изучение оптических СВО.-JTB ко-

рунда в вакуумной ультрафиолетово/, облает:-» -спектра г. :>;,пяния

дентров окраски, возникаюжх при облучения, на его о:^ктронно-

-эн'-'ргс"1'1;чсскую структуру (ЬЭС). Б настоящее впемн оется ряд

{)абот, посвященных изучению ЪЪС в "члетоы" сС-Д?гО$ [5-Э] и

1 поыоцью синхротронного излучения [ IO,I l J .

Целью дайн oil работы является изучение полос с:; та чес. к ого по-

•логцения з областях 6,3 и 7 эВ F ~ центра, jnsKa'jjon отраже-

ния, возбуждения люминесценции и влияния электронного облуче -

•шя на зонную структуру корунда с лепользозг.^не;.-; синхротроны ого

излучения.



I . Методика эксперимента и обработка результатов

Для измерения спектров поглощения был использован монохро-

матор нормального падения для ВУФ области спектра с двухлучевой

системой регистрации - ШР-2, при этой сохранена поляризация

СИ [12] .

В интервале энергий 5-30 эВ измерялись спектры отражения и

возбуждения люминесценции на ускорителе С-60 [13] .В эксперимен-

те использовалась установка на базе монохроматора по модифици-

рованной схеме Водсворта без щели, имеющего разрешение не хуже

1,0 нм. Ошибка измерения спектров по интенсивности в низкоэнер-

гетической области составляла +5%, в внес ^энергетической - +3%

а по энергии - около +0,1 эВ.

Для измерения были использованы образцы, выращенные методом

горизонтально направленной кристаллизации (ГНК) с размерами

10x15x1,7 мм. Оптическая ось лежала на большой поверхности

образцов. Образцы вырезались с одного куска - высококачествен-

ного кристалла. Большие грани пластинки вручную шлифовались

пудрой карбида бора, алмазными пастами, полировка производи -

лась пастой AM-I (зерно I ик). Готовые грани имели довольно

хорошую зеркальную поверхность и пластинка была пригодна для

измерения. Перед съемом спектров образцы были предварительно

обработаны соляной кислотой, тщательно промыты дистиллированной

зед'ой и высушены.

Облучение образцов производилось высокоэнергетичными элек -

тронами с энергией 50 1:эВ, охлаждались парами жидкого азота.

Доза облучения составляла 6*1017 эл/см2. Спектры были измерены

при 295 К.



Оптические функции монокристалла оС-ЯВг^з рассчитывались

до соотношению Крамерса-Кронига [14,15] . Для нахождения фазо-

вого интеграла (Е - энергия)

Г ?nR(x)-ZnR(E)

где - 5Г 4 б < О,

область интегрирования разбивалась на три участка: участок

энергий от 5 до 30 эВ, где измеряли отражение; участок (0-5 эВ)

и участок (50 - °° ). Экстраполяция в область вне пределов из-

мерения (Е < 5 и Е > 30) задавалась степенными функциями [16] ,

R W = Rs (Х/5)" ; RW=R3 O(X/3O)~ / 3. (2)

Исходя из этого, интеграл (I) можно представить в виде суммы

трех слагаемых

0 ( £ ) = J,+ J8 + 3 3 . (3)

Интеграл Зг вычисляли по формуле Симпсона по заданному

количеству ыагов N (четное число) в интеграле интегрирова-

ния 5-30 эВ.

Для определения параметров аС и J3 (2) составляли систе-

му уравнений в области, где 0 ( Е ) = О , а реперные значения

коэффициентов отражения определяли из измеряемых независимым

образом показателей преломления по формуле Френеля. После ре-

шения системы краевых уравнений относительно а и (3 вычис-

ляли Э ( Е ) . Все расчеты выполняли на ЭВМ "Электроника-60 В"



с использованием языка ПАСКАЛЬ.

Из вычисленных 0 ( Е ) нетрудно определить значение опти

ческих функций п и К

П ( Е ) = i-

К(Е) =(-

Для нахождения ыежзонных энергетических интервалов рассчитывали

действительную ( £1 ) и мнимую ( £2 ) компоненты диэлектричес -

кой проницаемости О\- П - К ; 6g = 2rtK ; £ = £\ + ьсг

Эффективное число электронов в области 0 - Е определяли фор-

мулой
Е

m Г

о ^

где т , е - масса покоя и заряд электрона. N - число моле -

кул в единице объема. Для оС -ЯЕгО$ составляет 2 , 3 - Ю 2 2 см~-

2. Обсуждение результатов

На рис.1 приведены спектры поглощения необлученных (1,2)

и облученных (3-6) кристаллов корунда. Из кривой I видно, ч̂ -э в

спектре ОП достаточно четко проявляются полосы 6,2 и 7,1 эВ.

При ориентации Е 1 С3 проявляется полоса 5,4 эВ (кривая 2 ) ,

а также области поглощения 6-6,4 и 7,7,3 эВ, причем интенсив-

ности поглощения первой области уменьшается, а второй несколь-

ко увеличивается. После облучения в спектре ОП (кривые 3-6)



появляются полосы 4,86; 6 , 1 ; 6,3 и 7 эВ . По -

лосы 4,86; 6,3 и 7 эВ обусловлены F + - центром, а

полоса 6,1 аВ - F - центром [17] . В спектрах отражения на

рис.2а и 26 также проявляются полосы 6,0; 7 эВ при Е 1. С^;

6 , 1 ; 6,5 эВ при Е II С3 в необлученных кристаллах. После об-

лучения происходит смещение соответственных полос в спектрах

отражения.

Отличие полос спектров отражения от полос спектров поглоще-

ния в зависимости от ориентации электрического вектора Е

синхротронного излечения к оптической оси С3 обусловлено специ-

фикой энергетического состояния поверхности окружения, следо -

вательно и симметрией анионных вакансии ( F и F - центров;,

локальная симметрия которых достаточно сильно отличается от

объемном (точечная симметрия узельного кислорода - Q^).

Радиационное, особенно электронное, воздействие более сильнс

нарушает окружение приведенных центров, чем ожидается из теории

упругого взаимодействия. Так как поверхность и ооъем оказывают

взаимное действие на формирование радиационных повреждений в

оксидах [18] , то это сказывается как на положении центров ок -

раски, так и на экситонноы пике в необлученных кристаллах при

9,1 + 0,1 эВ.

Из рис.2а и 26 (кривые 2,4) видно, что действительно, элек-

'уониое облучение приводит к смещению ыаксимума экситонного пи-

:а на 0,2 эВ в сторону больших энергий. Экситонный пик наблю-

дается в спектре возбуждения люминесценции в области R - линии,

обусловленный ионами Сг , концентрация которого составляла

10 см . Была наблюдена только одна узкая полоса (рио.З) в

области 9 эВ. Известно, что после облучения рубина электронами



и jf - квантами, часть ионов изменяет свою валентность и

становится ионами Czi+ и Сз . В работе [19] харак-

терная полоса Сгк+ обнаружена в области 6,05 эВ* Но -

явление люминесценции в области R - линии мо«сно объяснить

переносом энергии через экситонное возбуждение, т . е . разруше -

нием экситона на свободнее дырки и электроны. Последние захва-

тываются ионами С г 4 + и переходят в трехвалентное воз -

бужденное состояние (Сг3*)* и в конечном акте происходит

следущее: ( С г 3 + ) — " С г 3 + + Ь О (1,76 эВ). Таким образом,

максимумы 9,1 эВ в спектре отражения , возбуждения люминесцен-

ции и поглощения совпадают.

В спектрах отражения необлученного кристалла после экситон-

ного пика проявляется сильная анизотропная полоса с максимумом

около 13-13,5 эВ, на "крыле" которого наблюдается слабая поло-

са - 10,5 эВ.

Этот максимум находится в области фундаментального поглоще-

ния, край которого начинается от экситонного пика [9] „ Данная

полоса не имеет экситонной природы, так как отсутствует в

спектре возбуждения люминесценции.

Группа полос 14,5; 16; 18; 20,5 в спектре R(E) в случае

Е II Сд проявляется более четко, чем при Е 1 Сд. Слабые по-

лосы с энергиями 26 и 26,5 эВ видны при обеих ориентациях

электрического вектора относительно Со. Наблюдаемая группа по-

лос хорошо выявляется и в вычисленных спектрах п ; к ( К = О

при 8,2 эВ), В1 • 6 2 » рис.4а и 46, рис.5а и 56. Группа макси-

мумов в отражении в области 13-21,5 эВ обусловлена разрешенны-

ми переходами из Г точки Бриллюэна, которая образована 2р -ор-

биталями анионов ( г .



Для выяснения межзонной комбинированной плотности состояний

6 2 Е г и функции энергетических потерь - Um (£)"* приве-

дены соответствующие расчеты (рис.6 и 7). Так как величина

- Эт(б)*"1 пропорциональна вероятности потери энергии "ква-

зисвободных" электронов газа в оС-А^Оз » которая характе-

ризует максимальное колебание энергии плазмона. Из рис.7 вид -

но, что в случае Е II Сд, энергия плазмона равна 26 эВ, а

при Е 1 Су достигает величины 26,5 эВ, причем величина

потери энергии также зависит от ориентации. В [7] энергия

плазмона при неполяризованном свете определена 26 эВ, а в

[13] - 25,8 эВ.

Из правила сумм с помощью формулы (5) вычислено эффективное

число электронов (рис.8). В области энергии плазмона N3m<p.

достигает И электронов на "молекулу" Я1г0з » имеющую 18 ва-

лентных 2р-элек5?ронов.

После электронного облучения происходит смещение и уменьше-

ние R(E) в области 13-25 зВ. Соответственно с этим претерпе-

вают измепзния также спектры оптических функций. Из рис„5а и

56 видно, -jo величины 6 г , 3m (6)" 1 сильно зависят не

только от ориентации Е к Сд, но и от электронного воздей -

ствия. При Е 1 Сд, £ г и потери энергии минимальны.

Таким образом, из результатов исследования можно выделить

два эффекта: поляризационный и радиационный.

Поляризационные явления, как приведено в [9] , следует свя-

зывать с расщеплением валентных 2р-состояний кислорода в полях

низкой симметрии решетки корунда, и наибольшая плотность меж-

зонных состоянии реализуется дли энергий М« 13 эВ, а в наших

расчетах когда Е II Cg, энергия равна 14 эВ для необлученно-



го кристалла, а при £ 1 Сд составляет около 17,5 эВ. После

облучения наибольшая плотность состояний достигается для энер-

гий 13 и 19 эВ. Это, по-видимому, связано с изменениями в пе-

реходах с верхнего интенсивного максимума в плотности состоя -

ний 2р-зоны, т.е. эти изменения происходят из-за увеличения

концентрации дефектов в приповерхностных слоях.

Детальная идентификация вышесказанного требует дальнейшего

исследования ЭЭС.

Авторы выражают благодарность Бельскому А.Н.,Колобанову В.Не

за предоставление возможности проведения измерения спектров

отражения и Езояну Р.К. за помощь в препаративной работе.
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ПОДПИСИ К РИСУНКАМ

Р и с Л Спектры СП корунда до (1,2 ) и после облучения дозами

1 , 7 - Ю 1 7 ( 3 , 4 ) , 6 - Ю 1 7 эл/сы 2 ( 5 , 6 ) .

Рис.2 Спектры отражения

а) I - необлученный; 2 - облученный дозами

6 - Ю 1 7 эл/см 2;

б) 3 - не облученный; 4 - облученный.

Рис.3 Спектр возбуждения люминесценции облученного кристалла

корунда (Е II С 3 ) .

Рис.4 Оптические константы монокристалла 0С-Я62О3 (&» б ) :

I , 2 - необлученный; 3, 4 - облученный.

Рис.5 Диэлектрические коилаяты монокристаллао£-Я6гОз (а, б ) :

I , 2 - необлученный; 3, 4 - облученный.

Рис.6 Спектральная зависимость межкомбинированной плотности

состояний от энергии фотонов

I , 3 - необлученный: Е 1 Сд и Е II С 3 ;

2 , 4 - облученный: Е ± Сд и Е II Сд.

Рис.7 Функция характеристических потерь корунда:

I , 3 - не облученные: Е 1 Сд и Е II С 3 ;

2 , 4 - облученные: Е 1 Сд и Е II Сд.

Рис.8 Эффективное число электронов молекул в оС-Д£гОз •

1, 3 - необлученные: j f i Сд и Е* II Сд

2, 4 - облученные: Е 1 Сд и Е̂ И Сд.
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