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Проведены исследования оптического поглощения в крупных кристаллах Ti : сапфира (размерами до

175× 175× 40mm), выращенных методом горизонтальной направленной кристаллизации с использованием

зонного выравнивания распределения активатора в различных восстановительных атмосферах. Показана

высокая однородность оптических характеристик и распределения центров окраски на основе Ti3+, Ti4+ и

активаторно-вакансионных комплексов в выращенных кристаллах, которая в значительной степени опреде-

ляется стабильностью восстановительного потенциала среды выращивания. Установлено, что концентрация

активатора в зарядовом состоянии Ti4+ в кристаллах, выращенных в атмосфере СО + Н2 низкого давления

не превышает 1.5%, в атмосфере Ar составляет 0.2−0.5% от общего количества активатора. После

дополнительного восстановительного отжига концентрация Ti4+ снижается до ∼ 0.01%.

1. Введение

Кристаллы Ti : сапфира благодаря своим уникальным

генерационным и термомеханическим характеристикам

используются в качестве активной среды мощных лазер-

ных систем с интенсивностью излучения до 1025 W/сm2

для фундаментальных и прикладных исследований в

области физики высоких энергий [1–3]. Для создания

больших плотностей энергии используются широкоапер-

турные лазерные элементы диаметром 50−100mm, в ев-

ропейском проекте
”
Extreme Light Infrastructure“ плани-

руется использование элементов Ti : сапфира диаметром

до 200mm. Активированные лазерные кристаллы, выра-

щенные традиционными методами (Чохральского, НЕМ)
характеризуются неоднородностью распределения акти-

ватора по длине и в радиальном направлении, связанной

с сегрегацией и испарением активатора, неравномер-

ностью его вхождения в кристалл вследствие большой

кривизны фронта кристаллизации, что приводит к неод-

нородности их оптических и генерационных характери-

стик. Перспективной технологией получения широкоап-

ертурных лазерных кристаллов является выращивание

методом горизонтальной направленной кристаллизации

(ГНК). В методе ГНК, благодаря оптимизации усло-

вий выращивания и использованию преимуществ зон-

ной плавки для выращивания активированных кристал-

лов, возможно создание практически плоского фронта

кристаллизации и стационарных условий выращивания

крупных однородных кристаллов. В работе [4] нами

были исследованы условия получения методом ГНК с

зонным выравниванием распределения активатора ла-

зерных кристаллов Ti : сапфира (100× 100 × 35mm) с

неоднородностью распределения титана 1CTi ≤ 5% и

искажением волнового фронта λ/5−λ/10. Кроме опти-

ческой однородности, высокие требования предъявля-

ются к генерационным характеристикам, которые опре-

деляются уровнем паразитных центров поглощения и

тушения излучения, образованных примесями и точеч-

ными дефектами. Основной особенностью кристаллов

Ti : сапфира состоит в том, что ионы титана в за-

висимости от условий роста-отжига, могут находить-

ся в различных зарядовых состояниях (Ti3+, Ti4+) и

формировать центры окраски [5–9], которые оказывают

влияние на оптические и генерационные характеристики

кристаллов.

Целью настоящей работы было исследование опти-

ческого поглощения (ОП), природы и распределения

центров окраски в крупных кристаллах Ti : сапфира,

выращенных методом ГНК с зонным выравниванием

распределения активатора в различных восстановитель-

ных средах.

2. Выращивание кристаллов

Кристаллы Ti : сапфира c содержанием титана

0.05−0.25mass.% и размерами 100−175×100−

175×40mm3 выращивались в атмосфере аргона

(0.1МPа) и среде СО + Н2 низкого давления 10−30 Pа.

Восстановительные компоненты среды выращивания

формируются спонтанно в результате взаимодействия

остаточных газов и паров расплава с графитовыми кон-

струкционными материалами печи [10]. Высокий восста-

новительный потенциал, обусловленный присутствием

графита, обеспечивает формирование необходимого за-

рядового состояния активатора (Ti3+) в кристаллах. Ско-
рость кристаллизации составляла 1−2mm/h. В качестве

шихты использовались бой кристаллов и порошки Al2O3

и TiO2 с содержанием примесей ≈ 10−4 mass.%. Для по-
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Рис. 1. Спектры ОП-кристаллов Ti : сапфира, выращенных в

атмосфере СО + Н2 низкого давления (а), в атмосфере Ar (b)
и выращенных в атмосфере СО + Н2 низкого давления после

дополнительного восстановительного отжига (c). Результаты
разложения спектров на элементарные гауссовы составляющие

представлены штриховыми кривыми, отмечены положения

максимумов полос.

лучения равномерного распределения активатора в кри-

сталле производилось градиентное допирование шихты

по длине тигля, при котором в результате зонной плавки

компенсируется оттеснение и испарение титана [4].

Рис. 2. Спектры ОП-стандартных кристаллов Ti : сапфира, выращенных в атмосфере СО + Н2 низкого давления (а) и выращенных

в атмосфере Ar и подвергнутых последующему восстановительному отжигу (b). Спектры 1, 2, 3, 4 — концентрация Ti3+ составляет

0.027, 0.042, 0.098, 0.22mass.% соответственно.

3. Результаты и их обсуждение

Спектры пропускания образцов Ti : сапфира (T (λ), %)
регистрировали на спектрофотометре Perkin-Elmer

Lambda-35 в диапазоне 190−1100 nm. Проводилось ска-

нирование вырезанных из кристаллов плоскопараллель-

ных пластин кристаллографической ориентации (0001)
вдоль и (101̄0) поперек направления роста кристаллов.

Спектры поглощения K(λ), сm−1 сапфира строили по-

сле вычитания поправок на отражение и приведения к

единице толщины l

K(λ) = −
1

l · ln
{

T (λ)
/

[1− R(λ)]2
} . (1)

Коэффициент отражения R(λ) рассчитывали с исполь-

зованием показателя преломления n [11]

n2
− 1 =

A1 · λ
2

λ2 − λ21
+

A2 · λ
2

λ2 − λ22
+

A3 · λ
2

λ2 − λ23
, (2)

где λ1 = 0.06144821, A1 = 1.023798; λ2 = 0.1106997,

A2 = 1.058264; λ3 = 17.92656, A3 = 5.280792.

В спектрах ОП-кристаллов Ti : сапфира в области

190−300 nm наблюдается широкая неэлементарная по-

лоса, являющаяся суперпозицией нескольких индиви-

дуальных полос, обусловленных различными центрами

поглощения, на спаде которой проявляется более или

менее интенсивная полоса с максимумом при ≈ 268 nm

(рис. 1).
В области спектра > 300 nm, наряду с широкой

полосой поглощения Ti3+ (400−600 nm) [12] проявля-

ется также полоса при ≈ 370 nm, разрешенная с по-

лосой поглощения ионов Ti3+ (490 nm) (рис. 2). Для
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ИК-области характерно наличие поглощения в обла-

сти ∼ 800 nm, связанное с присутствием комплексов

Ti3+−Ti4+ [6,13,14].
Условия выращивания кристалла и дополнительный

восстановительный отжиг в разной степени влияет на
интенсивность различных полос поглощения (рис. 1),
что позволило, применив для их разделения метод
Аленцева−Фока [15], оценить положение доминирую-
щих слабо перекрывающихся полос. Для более подроб-
ного анализа состава спектров в области 190−310 nm
проводили их разложение на элементарные гауссовы
составляющие, используя в качестве критерия точности
разложения соотношение [16]

γ =

m
∑

i=0

(

Kexp
i − Kcalc

i

)2

m
∑

i=0

(

Kexp
i

)2
≤ 0.05, (3)

где m = 120 — точки на кривой K(λ) в интервале
190−310 nm; Kexp

i — экспериментальные, Kcalc
i — рас-

считанные по сумме компонент значения K(λ) при
соответствующей длине волны.
Для спектров, представленных на рис. 1, значение γ

составляет 2−4 · 10−3.
Проведенный анализ показал, что в УФ-диапазоне

спектра ОП кроме основных, более или менее явно
проявляющихся, полос поглощения с максимумами при
195, 225, 268 nm присутствуют дополнительные полосы
с максимумами при 205, 210, 240 и 250 nm, интенсив-
ность которых зависит как от условий выращивания, так
и концентрации активатора (рис. 1, 2).
В кристаллах, выращенных в атмосфере СО + Н2

низкого давления, наряду с доминирующими полосами с
максимумами при 195 и 225 nm, присутствуют полосы
с максимумами при 210 и 240 nm (рис. 1, а ), что
близко к положению полос в спектре ОП Ti : сапфира,
наблюдаемых в [17]. Увеличение восстановительного
потенциала среды выращивания (рис. 1, b) и дополни-
тельный восстановительный отжиг (рис. 1, с ) сопровож-
даются снижением интенсивности как этих полос, так
и полосы в области ∼ 800 nm и проявлением полос с
максимумами при 205 и 250 nm. Интенсивность полос
при 268 nm, ≈ 370 nm и полосы поглощения Ti3+ в
области 400−600 nm заметно не изменяется при изме-
нении восстановительного потенциала среды выращи-
вания и последующей термообработки. В то же время
наблюдается корреляция их интенсивности и тенденция
к ее увеличению с ростом концентрации активатора в
кристалле (рис. 2), что совпадает с данными [7,18,19,20].
Интенсивность поглощения в ИК-области (∼ 800 nm), в
соответствии с природой центра Ti3+−Ti4+, также растет
при увеличении концентрации активатора (рис. 2).
В результате многочисленных исследований досто-

верно установлено, что в неактивированном сапфире
анионные вакансии стабильны в состоянии с одним
(F+-центр) или двумя (F -центр) захваченными элек-
тронами. В спектре ОП неактивированного сапфира с
F -центром связана полоса при 205 nm, а с поглощени-
ем на F+-центре — две полосы при 260 и 230 nm

соответствующие переходам 1A → 1B и 1A → 2A [21]
и полоса в интервале 197−210 nm, соответствующая

переходу 1A → 2B , положение которой отличается у

разных авторов [22–25,26].
В спектре ОП Ti : сапфира наличие активатора в за-

рядовом состоянии Ti3+ и Ti4+ обуславливает существо-

вание широкой двойной полосы в области 400−600 nm,

соответствующей d−d-переходам 2T2g → 2Eg в ионе

Ti3+ [12] и полосы при 220−225 nm, которую отно-

сят, как правило, к присутствию Ti4+ [27] (перенос
заряда 2pO−

2 −3dTi4+ [28]). В то же время, считается

установленным, что ионы Ti3+ и Ti4+ могут входить

в состав комплексных дефектов типа FTi (F — центр

вблизи иона титана, замещающего Al3+) [29]. Пред-

полагается, что формирование таких пространственно

ориентированных F+-подобных комплексов приводит к

сдвигу полос поглощения F+-центров в коротковолно-

вую область (относительно положения в неактивирован-

ном сапфире) [17,18,30]. Предполагается также, что в

кристаллах, выращенных в восстановительных условиях,

компенсация заряда Ti4+ за счет формирования таких

комплексов, более вероятна, чем за счет VAl [17].
Полосу при 268 nm в литературе связывают с при-

сутствием локализованного вблизи Ti3+ экситона [28,18]
или комплекса Ti3+−F [7,8]. Относительно полосы при

∼ 370 nm в литературе преобладает точка зрения, что

она также связана с присутствием Ti3+. Так, в [7] наблю-
далась аналогичная полосa с максимумом при 392 nm,

которая приписывалась акваторно-вакансионному ком-

плексу 2Ti3+−F , а в [20] наряду с ростом интенсив-

ности отмечалось смещение максимума этой полосы

с 389 до 374 nm при увеличении концентрации ти-

тана от 0.1 до 0.25mass.%. В то же время авторы

работы [31] связывают подобную полосу при 364 nm с

присутствием примеси Мо (материала тигля). Наблю-
даемая корреляция интенсивности полосы при 370 nm

с концентрацией Ti3+, в том числе в пределах одно-

го кристалла, при выращивании которого метод гра-

диентного допирования шихты, компенсирующий от-

теснение титана [4] не использовался (кривые 3, 4,

рис. 2), свидетельствует, что эта полоса не связана с

примесью Мо, а обусловлена собственными дефекта-

ми. Поскольку положение этой полосы близко полосе

поглощения агрегатных F+
2 центров (357 nm) в неак-

тивированном сапфире [32,21,33], можно предположить,

что данная полоса связана с присутствием комплексов

Ti3+−F+
2 -центр.

Таким образом, анализ спектров ОП-кристаллов

Ti : сапфира, выращенных в восстановительных усло-

виях, показал, что их оптические характеристики в

УФ-области спектра (190−250 nm) определяются, пре-

имущественно присутствием активатора в зарядовом

состоянии Ti4+ (225 nm) и F+-подобных центров (195,
210, 240 nm). Концентрация этих центров снижается

при увеличении восстановительного потенциала среды

выращивания и после дополнительного восстановитель-

ного отжига. Полосу с максимумом при 205 nm, которая

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 4
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Рис. 3. Распределение величины коэффициентов ОП в мак-

симумах элементарных полос поглощения 195 (1), 225 (2),
268 (3), 490 (4) и 800 nm (5) по длине кристалла, выращенного

в атмосфере СО + Н2 низкого давления с использованием

зонного выравнивания распределения активатора.

в кристаллах, выращенных в атмосфере СО + Н2 низ-

кого давления, не проявляется и становится заметной

при увеличении восстановительного потенциала среды

выращивания (рис. 1, b) или после дополнительного

восстановительного отжига (рис. 1, c), можно связать с

наличием F-центров.
Природа центров, определяющих полосы ОП с мак-

симумами при 268 и 370 nm связана с присутстви-

ем активатора в зарядовом состоянии Ti3+, возможно,

с активаторно-вакансионными комплексами Ti3+−F+ и

Ti3+−F+
2 центр соответственно. Обнаруженная в ре-

зультате разложения спектров полоса поглощения при

250 nm, которая явно проявляется только в кристаллах,

Рис. 4. (а) — распределение активатора в зарядовом состоянии Ti3+ (1) и Ti4+ (2) по длине кристалла, выращенного в атмосфере

СО + Н2 низкого давления; (b) — изменение соотношения CTi4+/CTi3+ по длине кристалла, выращенного в атмосфере СО + Н2

низкого давления до (1) и после (3) восстановительного отжига, и выращенного в атмосфере Ar (2).

выращенных в атмосфере Ar или подвергнутых до-

полнительному восстановительному отжигу, имеет, по-

видимому, подобную природу. Концентрация этих цен-

тров, как и концентрация Ti3+ в кристалле слабо зависит

от условий выращивания и заметно не изменяется после

восстановительного отжига.

Отсутствие этой зависимости связано, как показано

ниже, с низкой (< 1.5% от общего количества ак-

тиватора) концентрацией в кристаллах. Поэтому су-

щественное снижение в кристалле концентрации Ti4+

в результате восстановительного отжига сопровожда-

ется существенным снижением полосы поглощения

при 800 nm, связанной с присутствием комплексов

Ti3+−Ti4+, но не приводит к заметному увеличению

концентрации Ti3+.

Подробный анализ спектров ОП (в том числе их эле-

ментарных составляющих) показал, что использование

метода градиентного допирования шихты [4], обеспечи-
вает не только однородное распределение активатора в

зарядовом состоянии Ti3+, но и подобное однородное

распределение всех центров окраски, связанных с при-

сутствием в кристалле Ti3+ и Ti4+ (рис. 3).
Такой результат, очевидно, обеспечивается стационар-

ностью условий кристаллизации методом ГНК и свиде-

тельствует о том, что дефектная подсистема кристалла,

какая бы она не была сложной и разнообразной по

составу, ведет себя как самосогласованное целое.

По данным спектров ОП были проведены оценки

концентрации Ti3+ и Ti4+ в кристаллах Ti : сапфира,

выращенных в различных восстановительных условиях

и после дополнительного восстановительного отжига.
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Концентрацию Ti3+ оценивали при помощи эмпириче-

ского соотношения [34]

[

Ti3+
]

=
K514

18.55 cm−1
, mass.%, (4)

где K514 — коэффициент ОП на длине волны 514 nm.

Концентрацию Ti4+ после разложения спектров K(λ)
на Гауссовы составляющие оценивали по формуле Сма-

кулы

CTi4+ · f = 0.87 · 1017 · n · (2 + n2)−2
· Kmax · 1, (5)

где CTi4+ — концентрация Ti4+ центров, Kmax —

максимальное значение коэффициента поглощения при

λ = 225 nm, 1 — полная ширина пика при половинной

интенсивности, n — показатель преломления при длине

волны 225 nm, соответствующей kmax (рассчитанный по

формуле (2)), f — сила осцилляторов (в расчетах

использовали значение f = 0.5 из [5]).
Оценки показали, что в кристалле, выращенном в

атмосфере СО + Н2 низкого давления, концентрация

активатора в зарядовом состоянии Ti3+ превышает

концентрацию активатора в зарядовом состоянии Ti4+

приблизительно на два порядка (рис. 4, а). Поэтому до-

полнительный восстановительный отжиг, после которого

концентрация Ti4+ снижается до ∼ 0.01% от общего

количества активатора (рис. 4, b, кривая 3), не приводит

к заметному увеличению концентрации Ti3+. Величина

соотношения CTi4+/CTi3+ в кристаллах, выращенных в

атмосфере Ar, имеет еще более низкое значение и не

превышает ≈ 0.5% (рис. 4, b, кривая 2).
Из сравнения рис. 4, а и 4 b следует, что незна-

чительные изменения общей концентрации титана

(CTi4+ + CTi3+) на различных участках кристалла, связан-

ные с неравномерным вхождением активатора в про-

цессе выращивания (рис. 4, а), оказывают на величину

соотношения CTi4+/CTi3+ значительно меньшее влияние,

чем снижение восстановительного потенциала среды вы-

ращивания при повышении степени перегрева расплава

по мере выращивания кристалла (рис. 4, b, кривые 1, 2).
Необходимо отметить, что возникающие в процессе

роста неоднородности существенно снижаются после

дополнительного восстановительного отжига, во время

которого кристалл находится в однородных условиях

(рис. 4, b, кривая 3), что также свидетельствует в пользу

существенной роли стабильности восстановительного

потенциала среды выращивания, для обеспечения одно-

родности оптических характеристик при выращивании

кристаллов Ti : сапфира методом ГНК.
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