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Экспериментально исследована температурная зависимость спектров термического излучения моно-

кристалла Al2O3 : Ti
3+ в видимой и ближней ИК-областях спектра при лазерно-термическом нагреве.

Установлено, что термические спектры Al2O3 : Ti
3+ в температурном интервале T = 330−900K суще-

ственно отличаются от спектра излучения черного тела и являются селективными с максимумом при

λ ≈ 1060 nm. Продемонстрирована конверсия тепловой энергии в электрическую за счет фотовольтаического

преобразования селективного излучения нагретого монокристалла Al2O3 : Ti
3+ кремниевыми фотодиодами

приемной линейки спектрометра. Обсуждается возможность применения эффекта в термофотовольтаических

электрогенераторах.
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Более 90% коммерческих фотовольтаических элек-

трогенераторов (ФВЭ), предназначенных для преобра-

зования солнечной энергии в электрическую, состав-

ляют ФВЭ, созданные на основе кристаллического

кремния [1]. Область спектральной чувствительности

кремниевых ФВЭ 1λ = 0.4−1.1µm [2]. Альтернативны-
ми ФВЭ в темноте могут служить термофотовольта-

ические электрогенераторы (ТФВЭ) для преобразова-

ния энергии излучения раскаленных материалов [3–5].
Поэтому поиск селективных эмиттеров (СЭ) термиче-

ского излучения в области 1λ представляет научный

и практический интерес. В настоящее время активно

ведутся исследования физико-химических процессов и

технологии создания ТФВЭ, основанных на конверсии

тепловой энергии прозрачных оксидов металлов, активи-

рованных редкоземельными ионами. Результаты иссле-

дований научных и технологических проблем создания

СЭ опубликованы в обзорах [6–9]. Излучение СЭ в

ближней ИК-области спектра при T 6 2000K исполь-

зуется в ТФВЭ на основе узкозонных полупроводников.

Сложные технологии синтеза и экономический фактор

ограничивают области практических приложений таких

материалов. Поэтому создание эффективных СЭ для

кремниевых ТФВЭ является актуальным. Спектры тер-

мического излучения редкоземельных оксидов исследо-

вались в работах [10–12] методом лазерного нагрева

до температуры плавления. В [13] были обнаружены и

исследованы спектры селективного излучения R-линий
иона переходного металла Cr3+ в рубине Al2O3 : Cr

3+.

В настоящей работе эта методика применена для экс-

периментального исследования температурной зависи-

мости спектра термического излучения в видимой и

ближней ИК-областях при лазерно-термическом нагреве

монокристалла Al2O3 : Ti
3+.

Схема эксперимента показана на рис. 1. Непрерыв-

ное излучение электроразрядного СО2-лазера на длине

волны λ = 10.6 µm (1) с мощностью P ∼ 30W по-

сле модуляции вращающимся диском со щелью (3)
нагревало монокристалл Al2O3 : Ti

3+ (5) с размером

ребра 5mm. Температура кристалла (5) с концентра-

цией ионов Ti3+ 1.85 · 10−19 cm−3 в сапфировой мат-

рице измерялась пирометром ПИТОН-102. Люминес-

ценция монокристалла возбуждалась диодным лазером

на длине волны λ = 532 nm (2) с мощностью излу-

чения < 100mW. Спектры термического излучения и

люминесценции монокристалла регистрировались спек-

трометром AvaSpec-2048 (6) с приемной линейкой,

содержащей 2048 кремниевых фотодиодов, дифракци-

онной решеткой 300 grooves/mm, областью дисперсии

350−1100 nm, спектральным разрешением 0.04 nm и

волоконно-оптическим входом на расстоянии 3−5 cm от

кристалла, ориентированным на лазерное пятно под раз-

личными углами. Лазерно-термический нагрев монокри-

сталла происходил вследствие поглощения сапфировой

матрицей лазерного излучения СО2-лазера. Интенсив-

ность излучения в лазерном пятне I 6 24 kW/cm2 варьи-

ровалась смещением NaCl-линзы (4) вдоль оптической

оси. При получении спектров люминесценции кристалла

Al2O3 : Cr
3+ перед входом спектрометра устанавливался

оптический фильтр (7), отсекающий излучение накачки

с λ = 532 nm.

Полоса люминесценции иона Ti3+ с максиму-

мом при λ = 745 nm возбуждалась диодным лазером

(λ = 532 nm) перекрывающимися полосами поглощения
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки. 1 — непре-

рывный СО2-лазер (λ = 10.6 µm, P = 30W), 2 — диодный

лазер (λ = 532 nm, P = 0.1W), 3 — механический модулятор

лазерного луча, 4 — линза из NaCl, 5 — Al2O3 : Ti
3+, 6 —

спектрометр, 7 — оптический фильтр.
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Рис. 2. Зависимость спектров излучения монокристалла

Al2O3 : Ti
3+ от времени и температуры при одновременном

возбуждении люминесценции диодным лазером и нагреве

лучом СО2-лазера в следующих режимах: 0 s, T = 298K (1);
5 s, T = 330K (2); 15 s, T = 400K (3); 100 s, T = 750K (4);
130 s, T = 890K (5). Время интегрирования 0.1 s.

на электронно-колебательных переходах 2T2 ↔ 2E меж-

ду основным и возбужденными состояниями ионов Ti3+

с пиками при λ ≈ 490 и 560 nm [14,15]. На рис. 2

показана эволюция спектров излучения монокристалла

Al2O3 : Ti
3+ с изменяющейся со временем температу-

рой при одновременном возбуждении люминесценции

диодным лазером и нагреве лучом СО2-лазера. При

нагреве монокристалла до T = 330K в течение 5 s

интенсивность люминесценции уменьшилась в ∼ 2 раза

вследствие температурного тушения [14,16] и появился

сплошной спектр с максимумом в области 1060 nm.

При дальнейшем нагреве монокристалла в течение 130 s

до T = 890K увеличилась интенсивность спектра в

области 630−1100 nm с максимумом при λ ≈ 1060 nm.

Временна́я зависимость спектров термического излуче-

ния монокристалла Al2O3 : Ti
3+ с временем интегриро-

вания 1 s при нагреве лучом CO2-лазера мощностью

∼ 30W показана на рис. 3. В течение 120 s образец

нагревался от 298 до 878K. Максимальная температура

образца 900K была достигнута на 135 s. Все норми-

рованные спектры термического излучения монокри-

сталла Al2O3 : Ti
3+ имели максимум вблизи 1060 nm

(∼ 9400 cm−1). Спектры Al2O3 : Ti
3+ в области темпера-

тур T = 330−900K существенно отличаются от спек-

тра излучения черного тела. Следовательно, спектры

термического излучения можно интерпретировать как

селективные на электронно-колебательных переходах

между электронными состояниями иона Ti3+.

Широкополосные спектры поглощения, люминесцен-

ции и селективного излучения ионов Ti3+ в кристалле

Al2O3 объясняются в грубом приближении трехуровне-

вой схемой электронно-колебательных состояний (1−3).
Если положить, опираясь на данные [14,15], что энергия

оптического возбуждения ионов Ti3+ E13 ≈ 22 000 cm−1,

а энергия квантов люминесценции E32 ≈ 13 500 cm−1, то

энергия безызлучательных переходов E21 ≈ 8500 cm−1

находится в пределах ширины полосы селективного

излучения E12 ≈ 9400 cm−1. При оптическом возбужде-

нии Al2O3 : Ti
3+ в этой области не обнаружены спек-

тры поглощения и излучения. Механизмом возбужде-

ния селективных спектров могут быть многофононные

переходы из основного состояния 1 в возбужденное

электронное состояние 2 с малым временем жизни из-за

большой вероятности безызлучательных переходов [17].
Следует отметить, что на выходе кремниевых фотодио-

дов приемной линейки спектрометра генерируются элек-

трические сигналы. Следовательно, регистрация спек-

тров селективного термического излучения монокри-

сталла Al2O3 : Ti
3+ фотодиодами с областью спектраль-

ной чувствительности кремния является демонстрацией

термофотовольтаического эффекта.

Таким образом, в работе показано, что монокристалл

Al2O3 : Ti
3+ в температурном интервале T = 330−900K

является СЭ термического излучения с локальным мак-

симумом вблизи 1060 nm, который находится вблизи

красной границы области спектральной чувствитель-
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Рис. 3. Временна́я зависимость спектров термического из-

лучения монокристалла Al2O3 : Ti
3+ при лазерно-термическом

нагреве до 878K в течение 30 (1), 50 (2), 70 (3), 80 (4), 100
(5) и 120 s (6) при времени интегрирования 1 s.
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ности кремния. Полученные результаты стимулируют

исследования элементарных процессов и разработку

технологии создания сапфировых СЭ для кремниевых

ТФВЭ. Такие генераторы могут быть востребованы для

использования сбросовой тепловой энергии в метал-

лургии, атомной энергетике, при высокотемпературном

пиролизе бытовых и промышленных отходов, дожигании

отходящих газов.
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