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Iз використанням синхротронного випромiнювання дослiджено вплив домiшки Тi рiз-
ної концентрацiї (10−5

÷ 10
−3 моль), внесеної в кристали Al2O3, на спектри люмiнесцен-

цiї та збудження люмiнесценцiї. У спектрах люмiнесценцiї кристалiв iз концентрацiєю ти-
тану < 10

−4 моль спостерiгаються смуга люмiнесценцiї екситонiв, локалiзованих на йонах Ti
(290 нм), смуга люмiнесценцiї F

+-центрiв (325 нм), смуга випромiнювання F -центрiв (420 нм)
та смуга люмiнесценцiї iонiв Ti3+ (750 нм). У кристалах iз великою концентрацiєю домiшки
Тi (> 10

−4 моль) спектри та збудження люмiнесценцiї зазнають значних змiн. Для їх пояс-
нення запропоновано модель люмiнесценцiї Ti4+-F -центрiв, яка включає фотоiонiзацiю йонiв
Ti3+, захоплення електронiв на F

+-центрах, формування збуджених F -центрiв та, як резуль-
тат, випромiнювання голубого свiчення з максимумом 425 нм. Гасiння голубої люмiнесценцiї
зi зростанням концентрацiї домiшки йонiв Тi пояснено конкуренцiєю мiж вакансiями кисню
та центрами Ti4+ в актi захоплення вiльних електронiв.
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I. ВСТУП

Унiкальнi фiзичнi властивостi кристалiв сапфiру
зумовили його широкий вжиток. Протягом багатьох
рокiв цей матерiал привертає увагу з огляду на прак-
тичне використання його люмiнесцентних властивос-
тей. Найвiдомiшим прикладом такого застосування є
лазери на основi оксиду алюмiнiю, активованого йо-
нами Cr та Ti — складниками сучасних лазерних тех-
нологiй. Радiацiйна дозиметрiя i сцинтиляцiйнi детек-
тори є двома iншими сферами, де використано люмi-
несцентнi властивостi Al2O3.

На сьогоднi проведено велику кiлькiсть комплекс-
них дослiджень чистого та активованого сапфiру, що
формують основу сучасних знань про люмiнесцентнi
властивостi сполуки [1–7]. Проте жодне з цих дослi-
джень не є систематичним у виборi експерименталь-
них зразкiв. У всiх випадках зразки для вивчення от-
риманi вiд рiзних виробникiв, виготовленi рiзними ме-
тодами або пiддавалися рiзнiй термохiмiчнiй обробцi.
Iмовiрно, через це виникла неоднозначнiсть iнтерпре-
тацiї голубої смуги люмiнесценцiї сапфiру.

Виникнення цiєї смуги випромiнювання пояснюють
двома основними гiпотезами. Оскiльки широкозоннi
кристали, активованi iонами Ti4+, випромiнюють у
голубiй областi спектра [8, 9], що приписують пере-
ходам iз перенесенням заряду, вiдповiдна iнтерпрета-
цiя смуги люмiнесценцiї сапфiру 420 нм (3 еВ) до-
мiнувала в лiтературi до кiнця минулого столiття
[1,3,4,10–15]. Iнша гiпотеза пояснює цю смугу випро-
мiнюванням дефектних F +- або F -центрiв (киснева

вакансiя, яка захоплює вiдповiдно один або два елек-
трони), якi завжди наявнi в оксидi алюмiнiю [16–18].
Двозначнiсть у поясненнi цiєї люмiнесценцiї вiдзна-
чили автори [2, 19]. Також було зазначено, що при-
роду цiєї смуги люмiнесценцiї можна iдентифiкувати
за допомогою чiтких характеристик — таких, як пiв-
ширина смуги, спектри збудження, час пiслясвiчення
тощо. Проте, результати дослiдження голубої смуги
випромiнювання сапфiру, якi отримали рiзнi автори,
узгоджуються або з першою або ж iз другою з назва-
них гiпотез. Оскiльки, люмiнесценцiя Al2O3 може си-
льно змiнюватися завдяки леґуванню та термохiмiч-
нiй обробцi, то було висунуто припущення, що голу-
ба люмiнесценцiя може виникати пiд впливом бiльше
нiж одного фактора чи процесу. Це припущення до-
помагає пояснити природу виникнення голубої смуги
люмiнесценцiї.

З огляду на можливостi використання Al2O3, ак-
тивованого йонами Ti, у ролi сцинтиляцiйного де-
тектора для пошуку темної матерiї нещодавно про-
ведено новi дослiдження цього матерiалу [20]. Оп-
тимiзацiя сцинтиляцiйних матерiалiв для такого за-
стосування вимагає докладного розумiння процесiв
випромiнювання при високоенергетичному збуджен-
нi в широкому температурному дiапазонi. Для цьо-
го проведено систематичнi дослiдження люмiнесцен-
тних властивостей сапфiру залежно вiд температури,
умов збудження та концентрацiї леґуючої домiшки
Тi [19, 21–23]. Було показано, що вивчення концент-
рацiйної залежностi може допомогти пояснити приро-
ду виникнення смуг люмiнесценцiї Al2O3. Цим моти-
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воване наше дослiдження спектрiв люмiнесценцiї та
спектрiв збудження люмiнесценцiї кристалiв оксиду
алюмiнiю з рiзною концентрацiєю Тi з використанням
синхротронного випромiнювання.

II. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ

Зразки кристалiв Al2O3, активованих Тi, вирости-
ли в Iнститутi монокристалiв (Харкiв, Україна) ме-
тодом Чохральського. Кристали були вiдпаленi у вiд-
новнiй атмосферi (окислювально-вiдновний потенцi-
ал — 230 кДж/мол.), що сприяє переходу йонiв Тi
у 3+ валентний стан [6]. Слiд зазначити, що зраз-
ки приготували в однакових умовах, що є необхiдною
вимогою для порiвняння та iнтерпретацiї експеримен-
тальних результатiв. Концентрацiя леґуючої домiшки
йонiв Тi визначена за спектрами поглинання i флуо-
ресценцiї та становить 10−5, 5×10−5, 10−4, 5×10−4 та
10−3 моль. Кристали Al2O3 з анiонними вакансiями
виготовлено методом вiдпалу у вiдновнiй атмосферi,
що є необхiдною умовою для формування F +- або F -
дефектних центрiв. Одержаний кристал мiстить до-
мiшки Cr3+ та Ti3+, виявленi в наших дослiдженнях
(див нижче).

Вивчення люмiнесцентних властивостей проведе-
но в лабораторiї HASYLAB на експериментальнiй
станцiї SUPERLUMI, призначенiй для комплексно-
го дослiдження люмiнесцентних матерiалiв у вакуум-
нiй ультрафiолетовiй областi [24]. Зразки розмiрами
5 × 5× 1 мм3 були вiдполiрованi до оптичної якостi
та прикрiпленi до кристалотримача протiчного гелiє-
вого крiостата. Змiнювали дослiджуванi зразки пере-
мiщенням кристалотримача у напрямку, перпендику-
лярному до збуджуючого випромiнювання. Фiксова-
на геометрiя експерименту, однаковi розмiри та одна-
ковий стан поверхнi зразкiв дає змогу порiвнювати
iнтенсивнiсть випромiнювання люмiнесценцiї рiзних
зразкiв.

При вимiрюваннi спектрiв збудження використову-
вали монохроматор SpectraPro308 (Action Research)
для видiлення смуги випромiнювання та фотопомно-
жувач Hamamatsu, R6358P для її реєстрацiї. Спектри
збудження були пронормовнi до однакової iнтенсив-
ностi синхротронного випромiнювання з використан-
ням натрiй салiцилатового люмiнофора, який має од-
наковий квантовий вихiд у дiапазонi дослiджуваних
енерґiй.

Спектри люмiнесценцiї реєстрували при фiксова-
нiй довжинi хвилi збудження фотопомножувачем або
ПЗЗ камерою (Princeton Instruments) з азотним охо-
лодженням. Для усунення ефекту другої гармонi-
ки ґраткового монохроматора у спектральнiй областi
450–900 нм використовували фiльтр GG420, який роз-
мiстили перед вхiдною цiлиною монохроматора. Вимi-
рювали спектри оптичного поглинання, використову-
ючи абсорбцiйний спектрометр Perkin-Elmer Lambda
9.

III. РЕЗУЛЬТАТИ

Ранiше, використовуючи високоенерґетичне рен-
тґенiвське або вакуумне ультрафiолетове збудження,
у спектрах люмiнесценцiї Al2O3, активованого йона-
ми Тi, виявили три смуги випромiнювання з макси-
мумами в околi 290, 425 та 750 нм [19, 21, 22]. Спект-
ри люмiнесценцiї кристалiв, дослiджених у цiй роботi
при температурах T = 300 та 8 К, зображенi на рис. 1.
Спектри люмiнесценцiї кристалiв з малою (< 10−4

моль) та великою (≥10−4 моль) концентрацiями до-
мiшки Тi суттєво вiдрiзняються. При використаннi
високоенерґетичного збудження (7.1 еВ) у спектрах
люмiнесценцiї Al2O3–Ti з великою концентрацiєю до-
мiшки наявнi смуги з максимумами 300 та 750 нм.
Природа смуги люмiнесценцiї 750 нм є давно визначе-
ною, вона вiднесена до 2E →2 T2 випромiнювальних
переходiв йонiв Ti3+. У спектрах люмiнесценцiї зраз-
кiв iз малою концентрацiєю йонiв Тi спостерiгається
максимум в ультрафiолетовiй областi, який чiтко роз-
дiляється на двi смуги 290 та 325 нм. Вiдповiдно до
результатiв попереднiх дослiджень смуга 290 нм бу-
ла вiднесена до випромiнювального розпаду екситону,
локалiзованого на йонах активатора [19, 21]. Особли-
вiстю спектрiв люмiнесценцiї слабоактивованих крис-
талiв Al2O3–Ti при збудженнi фотонами з енерґiєю
7.1 еВ є смуга люмiнесценцiї при 420 нм, яка вiдсутня
у зразках з концентрацiєю Тi > 10−4 моль.

При збудженнi фотонами з енерґiєю 5.9 еВ, смуги
люмiнесценцiї 325 та 420 нм у слабоактивованих крис-
талах Al2O3–Ti стають чiткiщими, також спостерiга-
ється зменшення iнтенсивностi цих смуг iз понижен-
ням температури. У спектрах люмiнесценцiї криста-
лiв Al2O3–Ti, слабоактивованих йонами Тi, та криста-
лiв з анiонними дефектами смуги 325 та 420 нм вiдрiз-
няються тiльки за iнтенсивнiстю. Вiдомо, що при збу-
дженнi фотонами з енерґiєю 5.9 еВ кристалiв Al2O3

смуги в околi 325 та 420 нм вiдповiдають люмiнес-
ценцiї F+- та F -центрiв вiдповiдно [2, 25, 26]. Подiб-
нiсть спектрiв цих двох смуг iз люмiнесценцiєю, що
спостерiгається в зразках з малою концентрацiєю Тi,
указує на те, що вони мають однакове походження
як в активованому, так i в неактивованому Al2O3. Iн-
ше пiдтвердження цього висновку одержано з аналiзу
спектрiв збудження люмiнесценцiї та кiнетичних ха-
рактеристик смуг випромiнювання.

Зi зростанням концентрацiї Тi у зразках до 10−4

моль смуга люмiнесценцiї 325 нм зникає. Водночас
максимум голубої смуги люмiнесценцiї зсувається до
425 нм та суттєво збiльшується її пiвширина. Також
iнтенсивнiсть цiєї смуги стає слабо чутливою до змiни
температури. Це вказує на змiну механiзму випромi-
нювання, що пiдтверджується при подальшому ана-
лiзi спектрiв збудження люмiнесценцiї. При концент-
рацiї йонiв Тi 10−4 моль iнтенсивнiсть смуги 425 нм є
спiврозмiрна з iнтенсивнiстю смуги 740 нм при збу-
дженнi фотонами з енерґiєю 5.9 еВ (T = 300 К).
У кристалах iз бiльшою концентрацiєю Тi (5×10−4

моль) iнтенсивнiсть голубої смуги випромiнювання
Al2O3 зменшується, i з’являється нова смуга люмi-
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несценцiї при 600 нм. Iнтенсивнiсть цiєї смуги зростає
зi збiльшенням концентрацiї йонiв Тi, i в кристалах iз
концентрацiєю 10−3 моль ця смуга стає домiнуючою
при енерґiї фотонiв збудження 5.9 еВ та температурi
300 К.

У спектрах люмiнесценцiї кристалiв Al2O3 з анiон-
ними вакансiями при збудженнi фотонами з енерґiєю
7.1 еВ спостерiгається лiнiя 693 нм, яка притаман-
на випромiнюванню Cr3+ (перехiд 2E →4 A2). При
збудженнi фотонами з енерґiєю 5.9 еВ в цiй облас-
тi є лише широка смуга з максимумом при 750 нм.

Це свiдчить про те, що зразки мiстять домiшки йонiв
хрому та титану. Наявнiсть цих домiшок характер-
на для кристалiв Al2O3 [2, 27–29]. Смуга люмiнесцен-
цiї 510 нм у кристалах Al2O3 з анiонними вакансiями
була вiднесена до донорних центрiв, таких, як йони
алюмiнiю в мiжвузлi [30], i це трактування довго домi-
нувало [5, 28]. Воднораз автори посилання [30] також
допускали, що в цiй областi можлива поява свiчен-
ня F2-центрiв, i останнi дослiдження пiдтверджують
саме цю модель центрiв свiчення [26,31].

Рис. 1. Спектри люмiнесценцiї кристалiв Al2O3, активованих йонами Тi з концентрацiями 10−5 (1), 5×10−5 (2), 10−4

(3) та 5×10−4 моль (4), а також кристалiв Al2O3 з анiонними вакансiями (5). Спектри у верхнiй та нижнiй частинах
рисунка отриманi при енерґiях фотонiв збудження 5.9 та 7.1 еВ; спектри злiва та справа отриманi при температурах 8
та 300 К вiдповiдно.

Далi дослiджено залежнiсть спектрiв збудження
люмiнесценцiї вiд концентрацiї йонiв Тi. Iз рисунка 2
видно, що спектри збудження смуги люмiнесценцiї
290 нм кристалiв Al2O3–Ti з рiзною концентрацiєю
йонiв Тi дуже подiбнi. У спектрi збудження є широ-
ка смуга асиметричної форми, яка рiзко збiльшується
при 6.2 еВ та зникає при 9 еВ. Цi результати збiгаю-
ться зi спектром збудження ультрафiолетової смуги
випромiнювання Al2O3–Ti, отриманим ранiше [19,21].

Спектри збудження смуги 325 нм кристалiв Al2O3,
активованих йонами Тi, та кристалiв Al2O3 з анiо-
ними вакансiями зображенi на рисунку 3. У низь-
коенерґетичнiй частинi спектра чiтко проявляються

три смуги з максимумами при 4.85, 5.37, та 5.92 еВ,
що є беззаперечною ознакою F +-центрiв [27, 32–34].
У спектрах збудження активованих кристалiв наяв-
ний додатковий широкий максимум мiж 6.5 та 9 еВ,
що дуже подiбний до спектра збудження смуги ви-
промiнювання при 290 нм. Появу цiєї смуги у спек-
трi збудження можна пояснити спектральним пере-
криттям смуг випромiнювання 290 та 325 нм. Також
установлено, що цi смуги люмiнесценцiї, у кристалах
Al2O3, активованих йонами Тi, мають рiзнi кiнетичнi
характеристики. Константи часу загасання для смуг
випромiнювання 290 та 325 нм при температурi 300 К
становлять 140 та 2 нс вiдповiдно. Перше значення в
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межах похибки збiгається зi значенням константи ча-
су свiчення, отриманим для смуги випромiнювання
290 нм у кристалах Al2O3–Ti [19], а друге значення
— iз константою свiчення смуги випромiнювання F +-
центрiв [5, 27, 32].

Рис. 2. Спектри збудження люмiнесценцiї смуги 290 нм
кристалiв Al2O3, активованих йонами Тi з концентрацiя-
ми 10−5 (1), 5×10−5 (2), 10−4 (3) та 5×10−4 моль (4) при
температурi 8 К. Спектри зсунутi вертикально.

Рис. 3. Спектри збудження люмiнесценцiї смуги 325 нм
кристалiв Al2O3, активованих йонами Тi з концентрацiя-
ми 10−5 моль (1), та кристалiв Al2O3 з анiонними вакан-
сiями (2) при температурi 8 К. Низькоенерґетична части-
на спектра проапроксимована трьома функцiями Ґаусса.
Спектри зсунутi вертикально.

Спектри збудження голубої смуги 420 нм випромi-
нювання зазнають найбiльших змiн зi змiною концен-
трацiї домiшки (рис 4). У кристалах iз малою концен-
трацiєю йонiв Тi (<10−4 моль) смуга збудження почи-
нається при 5.5 еВ, досягає максимуму при 6.1 еВ, за
яким у дiапазонi 7-9 еВ є плато. Це робить спектр збу-
дження голубої смуги Al2O3–Ti подiбним на спектр
збудження F -центрiв кристалiв оксиду алюмiнiю з
анiонними вакансiями (див. рис. 4, кривi 1 та 4). Цi
спостереження дозволяють висловити думку, що го-
луба смуга свiчення пов’язана з випромiнюванням F -
центрiв.

Iз досягненням концентрацiї домiшки 10−4 моль у
спектрах збудження спостерiгаються суттєвi змiни:
з’являється нова смуга в низькоенерґетичнiй частинi
спектра, яка зсуває початковий порiг збудження до
4.7 еВ. Цей факт указує на те, що при концентрацiї
домiшки титану приблизно 10−4 моль механiзм збу-
дження стає складнiшим i виникнення голубої люмi-
несценцiї не можна пояснити лише випромiнювальни-
ми переходами F -центрiв. Виникає ще iнший процес
збудження, який приводить до появи цiєї люмiнесцен-
цiї.

Рис. 4. Спектри збудження люмiнесценцiї смуги 420 нм
кристалiв Al2O3, активованих йонами Тi з концентрацiя-
ми 5×10−5 (1), 10−4 (2) та 5×10−4 моль (3), а також крис-
талiв Al2O3 з анiонними вакансiями (4) при температурi
8 К. Спектри зсунутi вертикально.

Рис. 5. Спектри збудження люмiнесценцiї смуги 680 нм
кристалiв Al2O3, активованих йонами Тi з концентрацi-
ями 10−5 (1), 5×10−5 (2), 10−4 (3) та 5×10−4 моль при
температурi 8 К. Спектри зсунутi вертикально.

На рисунку 5 зображено спектри збудження смуги
люмiнесценцiї Тi+. В областi 6.2–9.2 еВ цi спектри ду-
же подiбнi до спектрiв збудження люмiнесценцiї сму-
ги 290 нм, що добре узгоджуються з ранiше отрима-
ними результатами [19,21]. Проте в областi 5.0–6.2 еВ
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спектри збудження зазнають змiн. У спектрах збу-
дження слабоактивованих кристалiв є сходинка при
6.1 еВ, а у кристалах з концентрацiєю йонiв Тi≥10−4

моль спостерiгається поступове наростання iнтенсив-
ностi в областi вiд 5.0 до 6.2 еВ. Цю вiдмiннiсть можна
пояснити, взявши до уваги змiни у спектрах збуджен-
ня голубої люмiнесценцiї. Справдi, спектральне пере-
криття мiж голубою люмiнесценцiєю та d–d смугою
поглинанням Тi3+ в Al2O3–Ti приводить до передачi
енерґiї мiж центрами випромiнювання, пов’язаними з
цими смугами. Тому особливiсть у спектрi збуджен-
ня Тi+ в областi 5.0–6.2 еВ варто зiставити зi спек-
тром збудження голубої люмiнесценцiї. Порiвнюючи
спектри на рисунку 4 та 5, бачимо, що це є саме цей
випадок: кореляцiя мiж формою спектрiв збудження
люмiнесценцiї смуги Ti3+ та смуги люмiнесценцiї при
420 нм очевидна.

IV. ОБГОВОРЕННЯ

Аналiзуючи отриманi результати, можна припус-
тити, що голуба смуга люмiнесценцiї Al2O3, активо-
ваного йонами Ti+, найiмовiрнiше пов’язана з дво-
ма рiзними, взаємодоповнювальними процесами ви-
промiнювання. Виходячи з особливостей спектрiв збу-
дження смуги люмiнесценцiї 420 нм, виявленої в не-
активованих та слабоактивованих кристалах, можна
стверджувати, що ця люмiнесценцiя пов’язана з ви-
промiнювальною рекомбiнацiєю F -центрiв. З iншого
боку, обидва спектри збудження та люмiнесценцiї за-
знають змiн, коли концентрацiя йонiв Тi перевищує
10−4 моль. Очевидно, що при такiй концентрацiї йони
Тi починають робити вагомий внемсок у збудження та
випромiнювання в цьому спектральному дiапазонi.

Найбiльш популярне пояснення, яке обговорюва-
ли протягом десятирiч, приписувало цю люмiнес-
ценцiю переходам з переносом заряду в йонах Тi4+

[1, 3, 4, 10–15]. Люмiнесценцiя збуджується коли елек-
трон з валентної зони переходить до Ti4+, утворюючи
Ti3+ та дiрку у валентнiй зонi. Перехiд iз збудженого
стану в стацiонарний супроводжується виникненням
люмiнесценцiї за такою схемою:

Ti4+ + hνex → Ti3+ + h+

→ (Ti4+)∗ → Ti4+ + hνlum (420) nm. (1)

Перевiримо узгодженiсть експериментальних ре-
зультатiв iз цiєю моделлю. Оскiльки зразки були ви-
готовленi в однакових умовах, то можна очiкувати,
що iнтенсивнiсть смуги люмiнесценцiї Тi4+ повинна
зростати зi збiльшенням умiсту титану. Роблячи та-
ке припущення, ми виключаємо можливiсть концен-
трацiйного гасiння, бо для Тi4+ та Тi3+ такий ефект
спостерiгається при концентрацiях, що перевищують
10−3 моль [9, 35]. Проте експериментальнi данi свiд-
чать, що iнтенсивнiсть голубої люмiнесценцiї зменшу-
ється i свiчення повнiстю зникає при концентрацiї йо-
нiв титану, що дорiвнює 10−4 моль, а це не узгоджу-
ється з такою моделлю.

Iнша, нещодавно висунута модель, розглядає ви-
никнення цiєї люмiнесценцiї шляхом фотойонiзацiї
Тi3+, унаслiдок якої вiдбувається перехiд електрона
в зону провiдностi [19, 21]:

Ti3+ + hνex → Ti4+ + e−. (2)

Тодi електрон може спричинити рекомбiнацiйну
люмiнесценцiю F -центрiв за схемою:

F+ + e− → (F )∗ → F + hνlum (420nm). (3)

Модель передбачає, що рекомбiнацiя вiдбувається на
дефектах, тодi як йони Тi3+ є лише донорами елек-
тронiв. Тому iнтенсивнiсть випромiнювання визнача-
тиметься кiлькiстю F +-центрiв та ймовiрнiстю захоп-
лення електронiв. Збiльшення загальної кiлькостi до-
мiшкових йонiв титану у кристалi спричиняє зрос-
тання концентрацiї чотиривалентних йонiв Тi4+, якi
створюють надлишок позитивного заряду. За даними
авторiв [2], приблизно 2% йонiв титану перебувають
у чотиривалентному станi, i отже можна оцiнити, що
зразки Al2O3–Ti (5×10−5 моль) мiстять 5×1017 cm−3

йонiв Ti4+. Водночас типова концентрацiя кисневих
вакансiй в Al2O3 становить 1016–1017 cm−3 [2,26]. То-
му при таких концентрацiях йони Тi4+ починають
конкурувати з кисневими вакансiями пiд час захоп-
лення вiльних електронiв згiдно зi схемою:

Ti4+ + e− → (Ti3+)∗ → Ti3+ + hνlum(750 nm). (4)

Отже, зменшується кiлькiсть вiльних носiїв (елект-
ронiв), якi є необхiдними для виникнення рекомбiна-
цiйної люмiнесценцiї F−-центрiв, i свiчення згасає.

Рис. 6. Спектри збудження люмiнесценцiї смуги 600 нм
(1) та спектри поглинання (2) кристала Al2O3 активовано-
го йонами Тi з концентрацiєю 10−3 моль при температурi
300 К.

Ця модель також може якiсно пояснити змiни фор-
ми смуги випромiнювання (збiльшення пiвширини
та низькоенерґетичний зсув) як таке, що викликано
деформацiєю ґратки в околi кисневих вакансiй, що
своєю чергою спричинене втратою електрона йонами
Тi3+ [36]. Цей факт, так само, як i близькiсть вели-
чини енерґiї збудження та фотойонiзацiйного порогу
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збудження [19], переконливо свiдчить про те, що го-
луба люмiнесценцiя оксиду алюмiнiю, активованого
йонами титану, виникає завдяки випромiнювальному
розпаду F -центрiв, яке своєю чергою спричинене за-
хопленям електрона, втраченого йонами Тi3+. Участь
йонiв Тi в цьому процесi випромiнювання дає пiдста-
ву назвати такий процес випромiнюванням Ti4+-F -
центрiв.

На завершення слiд зазначити, що смуга люмiнес-
ценцiї при 600 нм має саме ту концентрацiйну залеж-
нiсть, яка очiкується для випромiнювання йонiв Тi4+.
Iнтенсивнiсть цiєї смуги зростає зi збiльшенням кон-
центрацiї домiшки, тодi як центр спектра збуджен-
ня розмiщений у зонi енерґiй переходiв iз перенесен-
ням заряду O–Ti4+. Цi переходи мають порiг в околi
4.17 еВ та розмiщенi в областi 5.4-6.8 еВ [3], що доб-
ре узгоджується зi спектром збудження люмiнесцен-
цiї (див. рис. 6). Така iнтерпретацiя може узгодити
отриманi експериментальнi данi та доповнити модель
випромiнювального розпаду високоенерґетичного ви-
промiнювання в Al2O3, активованому Тi.

V. ВИСНОВКИ

У цiй роботi дослiджено вплив домiшки йонiв Тi
рiзної концентрацiї на спектри люмiнесценцiї та збу-
дження люмiнесценцiї кристалiв Al2O3. У спектрах
люмiнесценцiї слабоактивованих кристалiв Al2O3–Ti

(< 10−4 моль) зафiксовано та iдентифiковано сму-
гу люмiнесценцiї, пов’язану з екситонами, локалiзо-
ваними на йонах домiшки Тi (290 нм), смугу 325 нм,
пов’язану з F+-центрами, смугу 420 нм, пов’язану з
F -центрами, та смугу 750 нм, зумовлену випромiню-
ванням Ti3+. Дослiдження зразкiв iз бiльшими кон-
центрацiями йонiв Тi дало змогу виявити змiни у
спектрах люмiнесценцiї смуги 420 нм, якi супрово-
джуються вiдповiдними змiнами у спектрах збуджен-
ня люмiнесценцiї цiєї смуги. Поява низькоенерґетич-
ної смуги у спектрах збудження люмiнесценцiї крис-
талiв Al2O3–Ti з бiльшою концентрацiєю домiшки
(≥10−4 моль) пояснюється участю йонiв Ti3+ у збу-
дженнi F+-центрiв. Вiдбувається фотойонiзацiя йо-
нiв Ti3+, за яким вiдбувається захоплення електрона
F+-центром, формування збудженого F -центра та по-
дальше випромiнювання фотона 420 нм. Таке випро-
мiнювання iнтерпретується як люмiнесценцiя Ti4+-
F -центра. Зменшення iнтенсивностi люмiнесценцiї з
концентрацiєю пояснюється конкуренцєю мiж кисне-
вими вакансiями та Ti4+-центрами при захоплення
електрона.

На завершення висунуто гiпотезу, що смуга люмi-
несценцiї 600 нм, яка з’являється в кристалах Al2O3 з
великою концентрацiєю титану, може бути пов’язана
з випромiнювальними переходами йонiв Тi4+.

Робота виконана при фiнансовiй пiдтримцi Єв-
ропейського спiвтовариства, у рамках програми
(FP7/2007-2013), ґрант № 226716.
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STUDIES OF CONCENTRATION DEPENDENCIES IN THE LUMINESCENCE OF

TITANIUM DOPED Al2O3 USING SYNCHROTRON RADIATION
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Luminescence and excitation spectra of Ti doped Al2O3 have been investigated at 8 and 300 K using syn-
chrotron radiation. For these studies the samples of Al2O3 doped with Ti of 10, 50, 100, 500, 1000 ppm; also,
anion-deficient Al2O3 have been prepared at the same conditions. It is found that simple F -centre model of blue
luminescence at 420 nm in doped Al2O3–Ti should be replaced by a new model of “Тi4+ − F ’-centre”. The mod-
el explains the concentration quenching of blue emission with an increase of titanium concentration. In doped
Al2O3–Ti with ≥500 ppm, new luminescence band at 600 nm with the excitation of 5.9 eV was detected and the
origin of this band is discussed.
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