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Для интерпретации процесса зарядки монокристаллического сапфира и влияния на этот процесс

радиационно-стимулированных дефектов проведены фотолюминесцентные исследования исходного моно-

кристаллического сапфира, а также сапфира, предварительно облученного ионами и электронами низких

энергий. Спектры фотолюминесценции получены с использованием конфокального микроскопа с длиной

волны возбуждения 445 nm и неконфокальным методом на длине волны 355 nm. Полученные результаты для

всех образцов показали линии, связанные с собственными дефектами, а также c примесными дефектами.

Предварительное ионное облучение приводит к разупорядочению приповерхностной области образца, что

проявляется в значительном увеличении интенсивности фотолюминесценции. Предварительное электронное

облучение может приводить к изменению зарядового состояния изначально существующих в кристалле

дефектов.
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Введение

Сапфир, монокристаллический α-Al2O3, широко ис-

пользуется во многих областях — оптике и мик-

роэлектронике, гетерогенном катализе и дозиметрии.

В различных технических применениях он подвергается

воздействию заряженных частиц — электронов, ионов

и протонов. Поскольку сапфир является диэлектриком,

плохо проводящим электрический ток (его удельное

сопротивление 1016 �·cm при T = 25◦C), облучение

его заряженными частицами низких и средних энергий

приводит к накоплению в приповерхностной области

электрического заряда, в результате которого на по-

верхности возникает отрицательный или положительный

потенциал. Зарядка поверхности кристалла во многих

случаях является негативным фактором, приводящим

к возникновению сильных внутренних полей и даже к

электрическому пробою.

В предыдущих экспериментах [1–3] по изучению ки-

нетики зарядки диэлектрических массивных монокри-

сталлических образцов сапфира и кварца было обнару-

жено, что поверхностный потенциал сапфира начинает

расти только спустя несколько минут после включения

электронного облучения. Причем время начала зарядки

образца зависело как от энергии, так и от плотности тока

облучающих электронов. При энергии падающих элек-

тронов E0 = 15 keV, например, оно составляло ∼ 20min.

В то же время кинетика зарядки образца монокристалла

кварца имела иной характер: поверхность монокристал-

лического кварца начинала заряжаться отрицательно

практически сразу же после включения электронного

пучка, время достижения равновесного зарядового по-

тенциала составляло 30 s. Для объяснения этого факта

было выдвинуто предположение, что кинетика зарядки

в значительной степени определяется числом ловушек

для электронов (дефектных или примесных узлов), как
исходно существующих в кристалле, так и создаваемых

в кристалле самим электронным облучением.

Предполагалось, что исходно образец сапфира имеет

очень малое количество дефектов, поэтому его зарядки

не происходит. Однако в процессе электронного об-

лучения в приповерхностном слое диэлектрика могут

образовываться радиационные дефекты, которые слу-

жат ловушками для первичных электронов. По мере

накопления таких радиационных дефектов в образце

сапфира начинается захват инжектируемых электронов

на создаваемые ловушки, что и определяет наблюдаемую

кинетику зарядки поверхности и время установления

равновесного потенциала.

Выдвинутые предположения подтверждались наблю-

даемым в эксперименте фактом, что после предвари-

тельного облучения образцов электронами и ионами

низких энергий сапфир начинал заряжаться сразу после

включения электронного облучения [1,2], что может

объясняться тем, что предварительное облучение созда-

ет в приповерхностной области образца радиационные

дефекты, интенсивно захватывающие инжектируемые

электроны.

В настоящее время люминесцентные методы иссле-

дования успешно применяют для контроля степени
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стехиометрии и чистоты материалов, наличия в них

электрически активных и неактивных примесей и дефек-

тов. Спектры люминесценции содержат информацию о

механизмах излучательной рекомбинации в объекте, что

позволяет получать подробную информацию о природе

дефектов, их распределении по поверхности и объёму

материала, а также радиационно-стимулированных изме-

нениях.

Целью настоящей работы было исследование методом

фотолюминесценции (ФЛ) изменений, происходящих в

приповерхностной области сапфира при воздействии на

него электронов и ионов низких энергий.

Образцы и методика эксперимента

Для проведения экспериментов использовались поли-

рованные монокристаллические образцы сапфира, тол-

щиной 0.33mm и латеральными размерами 10× 5mm,

произведённые компанией Монокристалл (Россия). Ис-

следовались три образца: образец № 1 — исходный

образец Al2O3, два других образца предварительно об-

лучались в высоковакуумных условиях (p ∼ 10−8 Torr)
при комнатной температуре соответственно электрона-

ми и ионами низких энергий. Облучение электрона-

ми проводилось в сверхвысоковакуумной камере оже-

спектрометра Varian, использовалась электронная пуш-

ка со следующими параметрами: размер электронного

пучка на образце 0.3−3mm в зависимости от режима

работы; энергия электронов 300 eV−3 keV; ток — от 0.4

до 200µA. Образец № 2 облучался электронами с энер-

гией Eel = 2 keV и током электронного пучка I = 50µA,

а область облучения имела эллиптическую форму с раз-

мерами 3−4mm, время облучения tel = 120min, флюенс

2 · 1019 el/cm2. Образец № 3 — Al2O3, облученный иона-

ми Ar+. Облучение проводилось в вакуумной установке,

оборудованной дуоплазматроном Арденне при остаточ-

ном давлении 10−6 Torr. Энергия ионов Eion = 9 keV, ток

ионного пучка I ion = 40µA, область облучения Ø4mm,

время облучения 30min.

Измерения спектров ФЛ проводились на конфокаль-

ном микроскопе Ntegra Spectra NT-MDT на длине вол-

ны возбуждения λ = 445 nm с длительностью импульса

лазерного излучения FWHM < 80 ps. Применение ла-

зерной конфокальной микроскопии давало возможность

регистрации излучения только из приповерхностного

слоя образца толщиной не более 2µm, что минимизи-

ровало влияние необлученной части кристалла. Кроме

этого, спектры ФЛ регистрировались в стандартной (не
конфокальной) геометрии на длине волны возбуждения

355 nm (длительность импульса 6 ns) с использованием

спектрометра Shamrock SR303i, в котором для реги-

страции излучения использовалась CCD-камера Andor

DU420A.
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Рис. 1. Обзорные спектры ФЛ образцов α-Al2O3, снятые на

длине волны возбуждения лазера λ = 355 nm. Кривая 1 —

исходный образец сапфира, 2 — образец, предварительно

облученный электронами, 3 — образец после облучения

ионами Ar+.

Экспериментальные результаты и их
обсуждение

Спектры ФЛ при возбуждении на длине волны

λex = 355nm

На рис. 1 представлены спектры ФЛ монокристалли-

ческих образцов Al2O3, полученные при возбуждении

лазером с длиной волны λex = 355 nm. Кривая 1 (чер-
ная) представляет собой спектр ФЛ исходного образца,

кривые 2 (красная) и 3 (зеленая) — спектры с образцов,

предварительно облученных соответственно электрона-

ми и ионами Ar+.

Наблюдаемая на рис. 1 в спектре ФЛ узкая ин-

тенсивная линия на длине волны λ = 693 nm состоит

из двух узких полос и представляет собой хорошо

известный дублет R-линий Cr3+. Известно, что хром,

железо, магний и некоторые другие элементы могут

присутствовать в кристаллах Al2O3 в низких концен-

трациях (< 10−3 mas%) в качестве естественных приме-

сей [4]. Некоторые из этих неконтролируемых примесей,

в частности хром и титан, могут существенно влиять на

оптические и люминесцентные свойства монокристал-

лов сапфира, даже несмотря на малую концентрацию.

На рис. 2 отдельно в более крупном масштабе представ-

лены R1- и R2-линии, положения которых в спектре ФЛ

сапфира соответствуют длинам волн λmax = 692.7 nm и

λmax = 694.2 nm. Эти линии хорошо изучены и соответ-

ствуют переходу 2E →
4 A2 в ионах Cr3+, замещающих

ионы Al3+ в решетке сапфира.

Здесь следует отметить, что интенсивность R-линий у

предварительно облученных электронами (кривая 2) и

ионами (кривая 3) образцов меньше, чем у исходного
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Рис. 2. R1- и R2-линии люминесценции ионов Cr3+ в кристал-

лах Al2O3. Кривая 1 — исходный образец сапфира, 2 — об-

разец, предварительно облученный электронами, 3 — образец

после облучения ионами Ar+.

образца сапфира (кривая 1), что может указывать на

увеличение поглощения света в облученных образцах.

Из рис. 1 также видно, что все исследуемые образцы

α-Al2O3 обладают низкоинтенсивной полосой люминес-

ценции в области длин волн 365−650 nm (1.9−3.4 eV).
Спектры люминесценции в этом диапазоне имеют слож-

ную форму и состоят из нескольких широких компо-

нент, связанных с возбуждением собственных дефектов

в сапфире — нейтральных кислородных вакансий (F -

центров) и агрегатных центров в различных зарядовых

состояниях (F2-, F+
2 -, F2+

2 - центров) [5–7]. Установле-
но [8,9], что независимо от методов синтеза α-Al2O3

в нем всегда имеется недостаток кислорода, что под-

тверждается наличием линий люминесценции, связан-

ных с вакансиями кислорода, даже в исходном образце

(кривая 1). Похожий спектр ФЛ также наблюдался в

работе [10] для монокристаллического α-Al2O3.

Следует отметить, что интенсивность люминесценции

предварительно облученного электронами образца (кри-
вая 2 на рис. 1) больше, чем исходного образца во всем

диапазоне длин волн, в то время как интенсивность пика

на длине волны λmax = 420 nm (2.9 eV) уменьшается

после облучения образца Al2O3 ионами Ar+ .

Для удобства анализа было проведено разложение

каждого из спектров ФЛ на гауссовы составляющие. Для

этого спектр ФЛ переводился в энергетическую шка-

лу [11], где интенсивность рассчитывалась по формуле

I(E) = I(λ) λ2

hc , после чего проводилось разложение на

гауссовы составляющие. На рис. 3 приведены результаты

разложения для исходного образца (a) и образцов, пред-

варительно облученных электронами (b) и ионами (c).
Как видно из рис. 3, для аппроксимации экспери-

ментально наблюдаемых спектров ФЛ образцов α-Al2O3

использовались три гауссовые компоненты. По литера-

турным данным наблюдаемая в спектрах ФЛ всех об-

разцов полоса с положением максимума λmax = 423 nm

(2.93 eV) может быть интерпретирована как полоса све-

чения F-центра, который является одним из основных

типов дефектов анионной подрешетки сапфира и пред-

ставляет собой нейтральную кислородную вакансию,

захватившую два электрона [5]. Наблюдаемый в спектре

провал в области 430 nm может быть связан с интен-

сивным поглощением излучаемого света примесными

ионами Cr3+, поскольку полоса излучения F -центра

перекрывается с одной из полос поглощения ионов Cr3+

(переход 4A2 →
4 T1) [12]. Возможно также, что этот

провал является артефактом измерений. Полученные из

спектров ФЛ отношения интегральных интенсивностей

полос F-центров для исходного образца и образцов,

предварительно облученных электронами и ионами, со-

ставляют Sel/S init ≈ 1.29 и S ion/S init ≈ 0.40.

Наблюдаемая в спектрах полоса свечения

λmax = 500 nm (2.48 eV) не может быть

интерпретирована однозначно. В литературе эта полоса

связывается либо со свечением междоузельных Al+i -

центров с максимумом на 516 nm (2.4 eV) [13,14], либо
со свечением F2-центров, которые представляют собой

две нейтральные анионные вакансии, расположенные в

соседних узлах, захватившие четыре электрона [15,16].
В работе [17] полоса свечения 520 nm наблюдалась для

кристаллов α-Al2O3 :Mg и связывалась с образованием

в кристалле комплексного дефекта F2+
2 (2Mg),

представляющего две положительные кислородные

вакансии F+, скомпенсированные двумя ионами Mg2+.

Разложение спектра на гауссовы составляющие по-

казывает, что положение этой линии в спектре ФЛ

немного сдвигается в сторону более низких энергий

(больших длин волн) после облучения как электрона-

ми, так и ионами. Для исходного образца E = 2.53 еV

(λmax = 489 nm), для предварительно облученных об-

разцов E = 2.46 еV (λmax = 504 nm). Это может указы-

вать на то, что эта полоса является составной: после

предварительного облучения возрастает интенсивность

более длинноволновой компоненты. Поэтому представ-

ляется наиболее вероятным, что люминесценция при

500 nm может быть связана как с F2-центрами, так и с

присутствием в исследуемых кристаллах в небольших

концентрациях комплексных дефектов F2+
2 (2Mg).

Образование F2-центров в сапфире наблюдается обыч-

но в оксидах с большой концентрацией кислородных

вакансий, образующихся, например, при высокотемпера-

турной обработке образцов [15,18] или после облучения

их нейтронами, тяжелыми ионами или электронами вы-

соких энергий [5,19,20]. В нашем случае эта полоса на-

блюдается даже в спектре исходного образца, что может

указывать на достаточно большое число анионных вакан-

сий в исходном кристалле сапфира. Из рис. 3, a видно,

что наблюдаемые полосы ФЛ одиночных и агрегатных

центров F-типа характеризуются близкими значениями

интенсивности, что свидетельствует о присутствии F -

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 9
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Рис. 3. Разложение спектров ФЛ на гауссовы составляющие для исходного образца (a) и образцов, предварительно облученных

электронами (b) и ионами (c).

центров и их агрегатов в кристаллах в близких концен-

трациях.

Интегральная интенсивность полосы для ионно-

облученного образца увеличивается незначительно

(S ion/S init ≈ 1.22), в то время как для электронно-

облученного кристалла она увеличивается более чем в 2

раза (Sel/S init ≈ 2.22).

Низкоэнергетическое электронное облучение не мо-

жет приводить к генерации новых дефектов в исследу-

емых образцах, но может стимулировать образование

электронно-дырочных пар и изменять зарядовое состо-

яние центров захвата и рекомбинацию. Во время элек-

тронного облучения кристалла происходит заполнение

электронами сначала мелких (до 0.1 еV ниже дна зоны

проводимости), а затем и глубоких ловушек, связанных

с различного рода дефектами, содержащимися в исход-

ном образце сапфира. После выключения электронного

облучения мелкие ловушки быстро высвобождаются за

счет тепловой энергии кристалла и электрического поля

внедренного в диэлектрик заряда, в то время как время

релаксации заряда на глубоких ловушках при комнатных

температурах может измеряться днями и неделями [2].

Последующее опустошение электронных ловушек под

действием света приводит к переходу электронов в зону

проводимости кристалла, в результате чего увеличива-

ется вероятность их захвата центрами свечения, и число

актов излучательной рекомбинации на центрах свечения

растет.

Таким образом, наблюдаемое в спектрах ФЛ увели-

чение интенсивности на длине волны 420 nm может

происходить в результате захвата F+-центром электро-

на из зоны проводимости с образованием F-центра в

возбужденном состоянии и последующей излучательной

релаксации этого состояния согласно реакции

F+ + e = F∗ = F + hν.

Аналогично за увеличение интенсивности полосы при

493 nm может отвечать реакция

F+
2 + e = F∗

2 = F2 + hν.

В ФЛ спектрах ионно-облученных образцов интен-

сивность пика λmax = 423 nm (2.93 eV) уменьшается по

сравнению с исходным образцом, что может быть свя-

зано с ионизацией F -центров при ионном облучении
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Рис. 4. Спектры ФЛ образцов α-Al2O3, снятые на длине

волны возбуждения лазера λ = 455 nm. Кривая 1 — исходный

образец сапфира, 2 — образец, предварительно облученный

электронами, 3 — образец после облучения ионами Ar+.

(нейтрализацией положительного иона Ar+ в результате

захвата им электрона от F-центра).
Природа возникновения наблюдаемой в спектрах всех

образцов полосы ФЛ при 590 nm не совсем ясна. Следует

отметить, что эта полоса также наблюдалась в спектрах

монокристаллического α-Al2O3 и другими авторами,

например в работе [10]. Возможно, появление пика на

этих длинах волн связано с поглощением излучения

примесными ионами Cr3+.

Спектры ФЛ при возбуждении на длине волны
λex = 445nm

На рис. 4 представлены спектры ФЛ образцов

сапфира, полученные на конфокальном микроскопе

Ntegra Spectra NT-MDT на длине волны возбуждения

λex = 445 nm. Как уже отмечалось выше, эта методика

позволяла получить данные ФЛ только из приповерх-

ностного слоя образца толщиной не более 2µm, что ми-

нимизировало влияние необлученной части кристалла.

Спектры ФЛ этих образцов представляют собой широ-

кий пик с центром на длине волны λmax = 570 nm, на ко-

тором наблюдается узкий пик при λmax = 693 nm, связан-

ный, как уже отмечалось, с примесной ФЛ ионов Cr3+.

Из рис. 4 видно, что интенсивность ФЛ с предвари-

тельно облученных образцов выше, чем для исходного

образца сапфира. В случае электронно-облученного об-

разца интегральная интенсивность ФЛ увеличивается в

1.5 раза. При этом рост интенсивности ФЛ наблюдается

в основном в области длин волн 470−570 nm. Это может

указывать на образование в тонком приповерхностном

слое образца дополнительных центров свечения, свя-

занных с образованием кислородных вакансий и их

комплексов. Действительно, несмотря на то, что оксид

алюминия обладает высокой радиационной стойкостью,

что позволяет использовать его во многих областях

радиационной физики, в частности в дозиметрии, су-

ществуют экспериментальные данные о том, что под

действием электронной бомбардировки низких энергий

(1−3 keV) поверхность оксида Al2O3 может разрушать-

ся вследствие электронно-стимулированной десорбции

кислорода [21]. Для объяснения механизма разрушения

Al2O3 привлекалась модель Кнотека−Фейбельмана [22],
разработанная для оксидов с максимальной степенью

валентности. Однако сечение процесса электронно-

стимулированной десорбции для сапфира мало и при

энергии падающих электронов 2 keV по данным рабо-

ты [20] составляет 2.7 · 10−22 cm2.

После облучения сапфира ионами Ar+ наблюдается

увеличение интегральной интенсивности ФЛ в диапа-

зоне длин волн 470−670 nm в 4.1 раза. По резуль-

татам расчета, выполненного с помощью программы

SRIM [23], глубина пробега ионов Ar+ с энергией

9 keV в монокристалле Al2O3 составляет порядка 10 nm.

Таким образом, наблюдаемое значительное увеличение

интенсивности ФЛ свидетельствует о генерации в этой

приповерхностной области под действием ионной бом-

бардировки новых дефектов.

Заключение

Спектры ФЛ исходного образца монокристаллическо-

го сапфира и образцов, предварительно облученных

электронами и ионами низких энергий, получены с

использованием конфокального микроскопа с длиной

волны возбуждения 445 nm, а также в стандартной

(неконфокальной) геометрии с возбуждением на длине

волны 355 nm. В спектрах ФЛ всех образцов, включая

исходный образец, наблюдаются линии, связанные с

собственными дефектами в кристалле — нейтральными

кислородными вакансиями и их комплексами, а также

примесными дефектами — ионами Cr3+. Наблюдаемые

спектры указывают на присутствие в кристаллах до-

статочно большого количества собственных дефектов,

особенно в приповерхностной области кристалла.

Предварительное ионное облучение приводит к разу-

порядочению приповерхностной области образца, что

проявляется в значительном увеличении интенсивности

ФЛ в области длин волн 500−750 nm. Предварительное

электронное облучение нарушает приповерхностную об-

ласть образца в значительно меньшей степени, однако

может приводить к изменению зарядового состояния

изначально существующих в кристалле дефектов, что

отражается в увеличении интенсивности полос ФЛ с

этих образцов.
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