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Изучена широкополосная (1000–1600 нм) ИК-фотолюминесценция поликристаллических образ-
цов корунда (α-Al2O3), содержащих примесные ионы меди, а также дополнительные солегирующие
ионы элементов в степени окисления 4+: Si4+, Ge4+, Ti4+, Zr4+, Hf4+, Sn4+. Показано, что интенсив-
ность ИК-фотолюминесценции корунда при легировании только медью весьма незначительна и
резко усиливается при дополнительном легировании некоторыми четырехзарядными катионами.
Наибольшее усиление ИК-фотолюминесценции примесных ионов Cu2+ получено при солегирова-
нии катионами Ti4+, Ge4+ и Sn4+. По-видимому, эти ионы обеспечивают зарядовую компенсацию
при совместном с ионом Cu2+ вхождении в кристаллическую решетку корунда и процесс замеще-
ния выглядит так: 2Al3+ → Cu2+ + M4+; M4+ = Ti4+, Ge4+, Sn4+… . Подобным образом вводимые до-
полнительно в решетку корунда солегирующие четырехзарядные ионы повышают растворимость
Cu2+ в α-Al2O3, что ведет к усилению фотолюминесценции соответствующего материала.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы твердотельные лазеры пере-

живают второе рождение. Новое поколение этих
лазеров характеризуется высоким КПД и рекорд-
ными показателями сверхкоротких и сверхмощ-
ных фемтосекундных импульсов, а также воз-
можностью перестройки по длине волны в широ-
ком диапазоне. Эти достижения стали возможны
благодаря появлению новых оптически-активных
материалов, обладающих широкополосной фото-
люминесценцией (ФЛ), которая является необ-
ходимым условием получения сверхкоротких им-
пульсов и усиления света в широком диапазоне
длин волн [1]. Однако существуют области элек-
тромагнитного спектра, для которых перестраивае-
мые лазерные излучатели пока отсутствуют и, в
частности, это относится к ближнему ИК-диапазо-
ну (1200–1500 нм). Задача поиска новой лазерной
среды и новых ионов-активаторов, излучающих в
широкой полосе ближнего ИК, является весьма ак-
туальной. Недавно нами была обнаружена ФЛ в
ближнем ИК-диапазоне (1100–1600 нм) ряда кри-
сталлических фаз, легированных ионами Cu2+ [2].

Это относится к фазам YGaO3, YInO3 и GdInO3,
содержащим Сu2+ в тригонально-бипирамидаль-
ной координации, а также к легированному Cu2+

корунду. В последнем случае Cu2+ находится в
тригонально-искаженной октаэдрической коор-
динации. Несмотря на то что люминесценция хо-
рошо изучена для тетраэдрически-координиро-
ванных примесных ионов Сu2+ в кристаллах
ZnS, CdS, ZnO, Cu2 – xZnSnS4, Cu2 – xMgSnSe4,
Cu1 – xAl0.25In0.75Se2, Cu2 – xMnSnS4 [3–10], а также
для Сu2+ в плоско-квадратной координации [11–
13], ФЛ октаэдрически-координированного ка-
тиона Cu2+ ранее наблюдалась лишь в матрицах
KZnF3 и K2ZnF4 при T < 20 K [14–16]. Принято
считать, что ФЛ Cu2+ в октаэдрической коорди-
нации маловероятна из-за значительного ян-тел-
леровского расщепления дважды вырожденного
основного электронного состояния 2Eg, которое
обуславливает сильное электрон-фононное взаи-
модействие [14–16]. Поэтому наблюдение широ-
кополосной ИК-ФЛ в легированном медью ко-
рунде чрезвычайно интересно как с практической
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точки зрения, так и для развития теории оптиче-
ской спектроскопии примесных центров.

При легировании корунда только лишь ионами
Cu2+ получается материал со сравнительно слабой
интенсивностью ФЛ, которая, однако, усиливается
при солегировании некоторыми четырехвалент-
ными ионами, выполняющими, по-видимому,
роль зарядового компенсатора.

Целью настоящей работы является установле-
ние влияния различных солегирующих примесей
на интенсивность ФЛ легированного медью ко-
рунда. Предполагается также при помощи рент-
геновской дифрактометрии изучить процесс рас-
творения оксидов меди и солегирующих элементов
в матрице корунда. Сопоставляя полученные дан-
ные, можно вывести закономерную связь структур-
ных изменений кристаллической решетки в про-
цессе легирования с интенсивностью ФЛ получа-
емого материала. Практически важной стороной
этой работы является оптимизация состава опти-
чески активного материала на основе легирован-
ного медью корунда с целью его возможного при-
менения в качестве активной следы лазера или
оптического усилителя ближнего ИК-диапазона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы корунда, легированные Cu2+ и соле-
гированные ионами M4+ (M = Ti, Ge, Si, Zr, Hf,
Sn), готовили нагреванием тщательно перетертой
смеси Al(OH)3 “ос. ч.”, CuO “ос. ч.” и оксида, со-
держащего ион M4+: TiO2, GeO2, SiO2, ZrO2, HfO2,
SnO2. Были приготовлены составы с таким исход-
ным количеством компонентов в шихте, чтобы
реализовались атомные отношения Cu/Al = 0.005
и M/Al = 0.005. Также были получены образцы,
содержащие только медь или только солегирую-
щий элемент в указанных выше количествах. Об-
разец нелегированного корунда был приготовлен
нагреванием Al(OH)3.

Для получения исследуемых образцов соответ-
ствующие компоненты шихты перемешивали,
смачивали водой и тщательно перетирали в ступ-
ке. Влажную смесь помещали в корундовый ти-
гель, подсушивали в течение суток и нагревали на
воздухе со скоростью 25°C/мин до 1500°C. После
2 ч термообработки при этой температуре печь
выключалась и естественным образом остывала
до комнатной температуры.

Фазовый состав и параметры кристаллической
решетки полученных образцов определяли мето-
дом порошковой дифрактометрии с использова-
нием прибора Rigaku Smartlab SE (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.54056 Å).

Спектры ФЛ в ближнем ИК-диапазоне реги-
стрировались при помощи спектрометра SDH-IV
(Solar LS), оснащенного линейным InGaAs-сенсо-

ром G9212-512 (Hamamatsu). Для возбуждения ФЛ
использовались полупроводниковые лазерные мо-
дули с длиной волны излучения 808 и 820 нм. Полу-
ченные спектры корректировались с учетом кривых
спектральной чувствительности фотоприемника.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 показаны обзорные дифрактограм-

мы приготовленных образцов легированного ко-
рунда. Видно, что основной фазой во всех образ-
цах действительно является корунд (α-Al2O3). В
некоторых образцах присутствуют примеси окси-
дов, содержащих солегирующий элемент (ZrO2,
HfO2, SnO2), что обусловлено неполной раство-
римостью соответствующей солегирующей при-
меси в решетке корунда.

На рис. 2 приведены спектры ФЛ примесных
центров Сu2+ в образцах корунда, легированного
только медью, а также легированного медью и со-
легированного различными четырехзарядными
катионами.

Наблюдаемая ФЛ обусловлена оптическим пе-
реходом с возбужденного состояния 2T2g на основ-
ной электронный уровень 2Eg (в обозначениях для
неискаженного октаэдрически-координирован-
ного катиона Cu2+ [17]).

Из рис. 2 видно, что вид спектра ФЛ практиче-
ски не зависит от длины волны возбуждения и
природы солегирующего катиона, что говорит о
единственном типе излучающего центра во всех
исследованных образцах. Однако интенсивность
ФЛ может значительно изменяться при введении
солегирующего катиона, причем величина этого
изменения зависит от его природы. Так, при со-
легировании катионами Sn4+ и Ge4+ интенсив-
ность ФЛ возрастает более чем в 8 раз, в то время
как солегирование кремнием практически не влия-
ет на ФЛ. Ниже мы постараемся дать объяснение
этому факту.

Увеличение интенсивности ФЛ примесного
иона Cu2+ при введении солегирующих четырех-
зарядных катионов можно объяснить зарядовой
компенсацией гетеровалентного замещения Al3+

на Cu2+, так что совокупный процесс с участием
солегирующего иона 2Al3+ → Cu2+ + M4+ проис-
ходит без изменения заряда кристаллической ре-
шетки. Действительно, как было показано ранее
Блумбергом и др. [18] методом ЭПР, в отсутствие
солегирующей примеси медь входит в решетку
корунда в основном в виде трехзарядного катиона
Cu3+. Это происходит, несмотря на известную ма-
лую устойчивость соединений трехвалентной ме-
ди, скорее всего, по двум причинам. Во-первых,
значение ионного радиуса Сu3+ (R(Cu3+) = 0.54 Å
для шестикоординированного катиона, к. ч. = 6)
очень близко к таковому для Al3+ (R(Al3+) = 0.535 Å,



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 11  2023

ВЛИЯНИЕ СОЛЕГИРУЮЩИХ ИОНОВ 1305

к. ч. = 6), в то время как катион Cu2+ значительно
больше: R = 0.73 Å (здесь и ниже для значений
ионных радиусов используются данные [19]). Во-
вторых, в отсутствие зарядовой компенсации
изовалентное замещение Al3+ → Cu3+ идет легче,
чем гетеровалентное Al3+ → Cu2+, которое должно
сопровождаться в этом случае образованием де-
фекта в кристаллической решетке. В хорошем со-
ответствии с данными [18] интенсивность ФЛ
примесного центра Cu2+ в медьсодержащем ко-
рунде без солегирующих примесей невелика (рис.
2), поскольку медь находится преимущественно в
трехвалентном состоянии.

Введение солегирущих добавок четырехзаряд-
ных ионов увеличивает концентрацию ионов Cu2+ в
медьсодержащих корундах, предоставляя возмож-
ность зарядовой компенсации для гетеровалент-
ного замещения Al3+ на Cu2+. Как уже говорилось
выше, различные катионы M4+ увеличивают ин-
тенсивность ФЛ Cu2+ (а значит, и концентрацию
этих ионов в образцах корунда) в различной сте-
пени (рис. 2). Разумно предположить, что солеги-
рующие катионы M4+, которые лучше растворя-
ются в решетке корунда, будут в наибольшей степе-

ни увеличивать концентрацию в ней ионов Cu2+ и
усиливать ФЛ и, наоборот, катионы с небольшой
растворимостью будут воздействовать слабо. Дей-
ствительно, солегирование SiO2 только незначи-
тельно усиливает ФЛ Cu2+ в корунде, по-видимому,
из-за того, что при замещении Al3+ на Si4+ послед-
ний должен принять 6-координированное поло-
жение, что не характерно для кремния. Поэтому
следует ожидать, что растворимость SiO2 в решетке
корунда будет низкой, что и подтверждается незна-
чительным влиянием этой добавки на ФЛ Cu2+.

Ионы Zr4+ и Hf4+ хорошо известны в 6-коор-
динированном состоянии, однако они довольно
сильно отличаются от Al3+ по значению ионного ра-
диуса (R(Zr4+) = 0.72 Å, R(Hf4+) = 0.71 Å; к. ч. = 6),
так что относительная разница между их ионны-
ми радиусами и R(Al3+) довольно значительна:
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов корунда, легированного медью, а также легированного медью и солегированного
различными четырехзарядными катионами (все рефлексы на дифрактограммах принадлежат корунду (α-Al2O3), помимо
отмеченных стрелочками с указанием примесной фазы).
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По-видимому, это мешает эффективному рас-
творению Zr4+ и Hf4+ в решетке корунда, что при-
водит к лишь умеренному усилению этими солеги-
рующими элементами ФЛ Cu2+ (рис. 2) На плохую
растворимость Zr4+ и Hf4+ в α-Al2O3 указывает
также присутствие рефлексов непрореагировав-
ших оксидов ZrO2 и HfO2 на дифрактограммах
образцов корунда, солегированных медью и гаф-
нием или медью и цирконием (рис. 1).

Ионы Ti4+ и Ge4+ отличаются от Al3+ по значению
ионного радиуса гораздо меньше: R(Ti4+) = 0.605 Å,
R(Ge4+) = 0.53 Å; к. ч. = 6;

Это позволяет им хорошо растворяться в ре-
шетке корунда. Соответственно, введение соле-
гирующих примесей TiO2 и GeO2 приводит к
сильному увеличению ФЛ Cu2+ в корунде. Неяс-

+ +
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+
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( (Ti ) (Al ))

R R
R R

+ +

+ +
−δ = =
+

4 3

4 3
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( (Ge ) (Al ))

R R
R R

ной является причина столь же сильного влияния
солегирующей примеси Sn4+ на ФЛ Сu2+, по-
скольку ионный радиус Sn4+ (R(Sn4+) = 0.69 Å) до-
вольно сильно отличается от Al3+

и вряд ли можно ожидать существенной раство-
римости Sn4+ в решетке корунда. На это же указы-
вает наличие рефлексов непрореагировавшего
SnO2 на дифрактограммах α-Al2O3, солегирован-
ного медью и оловом (рис. 1).

Чтобы лучше понять, как солегирующие при-
меси влияют на растворимость меди в решетке
α-Al2O3, из данных рентгеновской дифрактомет-
рии были получены постоянные гексагональной
решетки (a и с), а также рассчитан объем элемен-
тарной ячейки нелегированного корунда. Такие
же данные получены для корунда, легированного
медью (CuO); корунда, легированного изучаемыми
примесями (SiO2, ZrO2, HfO2, TiO2, SnO2, GeO2); а
также корунда, солегированного медью и пере-

+ +

+ +
−δ = =
+

4 3

4 3
2( (Ge ) (Al )) 0.253
( (Ge ) (Al ))

R R
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Рис. 2. Спектры ФЛ образцов корунда, легированного медью, а также легированного медью и солегированного раз-
личными четырехзарядными катионами, при возбуждении лазерными источниками с длиной волны излучения λex =
= 808 и 820 нм (спектры получены в одинаковых условиях, их относительная интенсивность отвечает интенсивности
фотолюминесценции соответствующих образцов).
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численными выше примесями. Полученные ре-
зультаты приведены на рис. 3 в виде диаграммы.

Из рис. 3 видно, что легирование корунда ме-
дью приводит к некоторому сжатию кристалли-
ческой решетки. Это свидетельствует о том, что,
как указывалось выше, медь входит в решетку в
виде трехзарядного катиона с малым ионным ра-
диусом. Легирование корунда SiO2 мало влияет на
параметры решетки, а солегирование SiO2 и ме-
дью приводит к сжатию решетки почти такому
же, как и в случае легирования только медью. Это
указывает на то, что при солегировании SiO2 медь
по-прежнему входит в корунд в виде трехвалент-
ной примеси. Таким образом, можно сделать вы-
вод о том, что кремний мало влияет на раствори-
мость меди в корунде, что хорошо соответствует
лишь небольшому усилению люминесценции Cu2+

при солегировании SiO2 (рис. 2).
Введение примесей ZrO2 и HfO2 также мало

влияет на параметры решетки корунда, что соот-
ветствует ранее сделанному выводу о плохой рас-

творимости этих оксидов в α-Al2O3. Солегирова-
ние медью приводит к сжатию решетки, менее
выраженному, однако, чем в случае легирования
медью или солегирования Cu и Si. Это объясняет-
ся, по-видимому, тем, что наряду с Cu3+ в решет-
ке корунда появляются также и большие по раз-
меру катионы Cu2+, стабилизируемые за счет заря-
довой компенсации четырехвалентными ионами.
Увеличение количества Cu2+ соответствует уме-
ренному усилению ФЛ в образцах, солегирован-
ных медью и Zr или Hf (рис. 2).

Наконец, в образцах корунда, солегированных
медью и титаном или германием, наблюдается
увеличение параметра решетки корунда как по
сравнению с нелегированным образцом, так и по
сравнению с образцами, легированными только
Ti или Ge. Это свидетельствует о значительном
количестве катионов Cu2+, входящих в этом слу-
чае в решетку корунда, что соответствует значи-
тельному усилению ФЛ при солегировании медь-
содержащих корундов примесями TiO2 и GeO2.

Рис. 3. Параметры и объем гексагональной элементарной ячейки нелегированного корунда, а также корунда, легиро-
ванного медью, легированного различными четырехзарядными катионами и солегированного медью и рассматрива-
емыми четырехзарядными катионами.
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РОМАНОВ и др.

Солегирование оловом также сильно повыша-
ет интенсивность ФЛ медьсодержащих корундов,
однако анализ изменения параметров решетки
корунда в этом случае малоинформативен и при-
рода этого эффекта остается неясной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что наличие примесных центров Cu2+

в α-Al2O3 обуславливает возникновение интен-
сивной широкополосной ФЛ в ближнем ИК-диа-
пазоне. Однако при легировании медью она вхо-
дит в α-Al2O3 преимущественно в виде трехзарядно-
го катиона Cu3+. Для вхождения меди в решетку
корунда в виде фотолюминесцентных двухзаряд-
ных катионов Cu2+ необходимо солегирование
четырехзарядными катионами, чтобы обеспечить
зарядовую компенсацию процесса гетеровалент-
ного замещения. По эффективности стабилиза-
ции Cu2+ в решетке α-Al2O3 исследованные кати-
оны можно расположить в следующем порядке:
Si4+ < Zr4+,Hf4+ < Ti4+ < Sn4+ < Ge4+. Такая после-
довательность коррелирует, в целом со способно-
стью рассматриваемых солегирующих катионов
растворяться в решетке корунда.
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