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Радиационное окрашивание кристаллов рубина обусловлено локализа­
цией неравновесных электронов и дырок в областях нарушения периодич­
ности атомного потенциала ионами хрома или непосредственно на валентных 
орбиталях последних (4). При комнатных температурах такие обра­
зования, подобно /'’-центрам, неподвижны, и поэтому сохраняются неогра­
ниченно долго. Однако нагревание образца приводит, наряду с исчезнове­
нием окраски, к появлению электропроводности. Авторами (2) было по­
казано, что это обусловлено возникновением заметной концентрации 
подвижных носителей, показывающих локальную полосу поглощения. 
Очевидно, пет каких-либо оснований отбрасывать возможность образования 
таких носителей при низкотемпературном импульсном радиолизе чистых 
кристаллов корунда. Поэтому методом импульсного радиолиза, описанным 
подробно в (3), были исследованы спектры чистого монокристалла А12О3, 
выращенного методом горизонтальной зонной плавки с неоднократным 
протягиванием через активную зону.

Рис. 1. Спектры оптического 
поглощения п люмипесцепцпи, 
индуцируемые излучением в 
монокристаллах корунда и ру­
бина. 1 — поглощение, выделен­
ное масштабным вычитанием в 
рубине; 2 — поглощение, полу­
ченное в монокристалле корун­
да; -Ч — спектр люминесценции 

в корунде

Непосредственным результатом действия электронного возбуждающего 
импульса является возникновение короткоживущих абсорбции и люми­
несценции в видимой части оптического спектра (рпс. 1). Охлаждение об­
разца от комнатной температуры вплоть до 150° К приводит к увеличению 
начальной интенсивности в максимуме абсорбционной полосы. В то же 
время положение максимума и полуширина остаются при этом неизмен­
ными у обоих спектров. Как видно ттз рис. 1, полученная полоса поглоще­
ния близко совпадает по своим параметрам с выделенной в (2) при высоко­
температурном импульсном радиолизе рубина, что говорит о тождествен­
ности частиц, ее обусловливающих. Идентификация центров поглощения 
.наиболее всего соответствует представлениям Пекара (?) о природе носи­
телей тока в диэлектрических кристаллах. Отталкиваясь от этих представ­
лений, можно предположить, что нагревание рубина приводит к диссоциа­
ции двухвалентных ионов хрома на ионы С1,3+ и свободные поляроны, ко-
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торые и обусловливают наблюдаемую полосу поглощения. Появление по­
добной короткоживущей абсорбционной полосы в чистом монокристалле 
корунда при низких температурах является дополнительным свидетельст-
вом в пользу такого представления.

Для выяснения природы излучения была исследована релаксация лю­
минесценции после окончания электронного возбуждающего импульса- 
совместно с релаксацпей поглощения. Из кинетических кривых, приведен- 

ных на рис. 2, видно, что общая 
длительность люминесценции 
при комнатной температуре 

f (12 мксек) заметно превышает
МГНИИЦМН время спада поглощения

(3 мксек). Кроме того, на на- 
чальном участке люминесцеит- 
ной кривой имеет место возра- 

шИИш стание интенсивности люминес-
ценцпп. Варьирование 
трации неравновесных 

^■*■1 лей путем изменения
импульсе не на

рИвЖ т 4ЙИИИНИИИ1ИИИ^ИИИ полуспада обеих полос. Приве-
' Денные факты указывают на то, 
что излучение не является ре­
зультатом непосредственной ре­
комбинации, а включает в себя 
предварительный захват одного 
из носителей на ловушке (прп- 
меспой пли поляризационной) 

с последующим образованием связанного экситонного состояния, харак­
теризующегося временем жизни т~15 мксек. Известно (5), что времена 
жизни такого порядка имеют так называемые непрямые экситоны, т. е. 
экситоны, образованные из электронов и дырок, минимумы энергий кото­
рых соответствуют импульсам, не равным пулю. Скорость их излучательной 
рекомбинации ограничена законом сохранения импульса и может идти 
только при условии испускания пли поглощения кванта решетки. Полу­
ширина полученной люминесцентной полосы 
б~0,28 эв указывает на то, что действительно 
излучательные переходы сопровождаются об­
меном энергии с решеткой. Для более полной 
интерпретации полученных результатов было 
исследовано влияние температуры па кинети­
ку спада поглощения и люминесценции 
(рис. 3). При охлаждении образца до 150° К 
постоянная времепп спада поглощения подчи­
няется активационному закону т= 
—То ехр(Е/кТ). Арреппусовская обработка 
экспериментальных данных приводит к значе­
ниям параметров £=0,12 эв и То=1О_7сек. 
Характерное время спада люминесценции ме­
няется в этом диапазоне несущественно от 
10"5 сек. при 300° К до 2 ■ 10*’ сек. при 150° К,

Рис. 2. Релаксационные кривые погло­
щения (7) и люминесценции (2) в ко­

рунде

концен- 
поспте- 
дозы в 

времена

времени 
(!) и лю- 
зависпмо-

Изменение 
жизни поглощения 
мпнесценции (2) в 

сти от температуры

что также согласуется с представлением о предварительном связывании 
носителей в непрямые экситоны, время жизни которых в основном опреде­
ляется внутренней структурой и поэтому слабо зависит от температуры. 
Ранее Басовым и другими (6) была показана возможность получения вы­
нужденного излучения в области эксптоппых переходов, поэтому исследо­
вание такой возможности в нашем случае может послужить дополнитель­
ным критерием для выяснения природы центров люминесценции. Возбуж-
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дение электронным пучком 
образца в обычных условиях 
и в условиях, когда через 
него пропускали луч света от 
ксеноновой лампы ДКСШ- 
1000, показало, что в послед­
нем случае интенсивность 
люминесценции увеличивает­
ся в несколько раз (рис. 4). 
Можно предположить, что 
указанный эффект отражает 
явление вынужденной реком­
бинации экситонных состоя­
ний.

Таким образом, метод им­
пульсного радиолиза с опти­
ческой регистрацией частиц 
является весьма перспектив­
ным при изучении неравно­
весных электронных процес­
сов, протекающих в диэлек-

ir»3a

■ИЬЬИИ
Рис. 4. Интенсивность лгомпнесцеиии корунда 

без подсветки (7) п с подсветкой (2)
трическпх кристаллах. Малая подвижность зонных носителей, существую­
щих, по-видимому, в форме поляронов, позволяет детально наблюдать за
всеми их превращениями, происходящими в процессе релаксации.
Институт электрохимии
Академии паук СССР 
Москва

Поступило
3 VII 1974

ЦИТИРОВАННАЯ ЛИТЕРАТУРА

1 Г. Е. Архангельский, 3. Л. Моргенштерн, В. Б. Неустроев. Сб. Спектроскопия 
кристаллов, «Наука», 1970, стр. 273. 2 Г. А. Виноградов, В. И. Шубин. Химия высо­
ких энергий, т. 8 (1974). 3 Г. А. Виноградов, В. Н. Шубин. Химия высоких энергий,
т. 7, 543 (1973). 4 С. И. Бекар, Исследования по электронной теории кристаллов,
1951. 5 Л. В. Келдыш, Сб. Экситоны в полупроводниках, «Наука», 1971, стр. 5
6 .V. G. Basov, Е. М. Balashov et al.. J. Luminescence, № 1—2, 834 (1970).

1399


