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Представлены результаты комплексного исследования динамики электронных возбуждений в кристаллах

K2Al2B2O7 (KABO), полученные методом низкотемпературной люминесцентной вакуумной ультрафиоле-

товой спектроскопии с наносекундным временным разрешением при фотовозбуждении синхротронным

излучением. Впервые получены данные по кинетике затухания фотолюминесценции (ФЛ), спектрам ФЛ

с временным разрешением, спектрам возбуждения ФЛ с временным разрешением и спектрам отражения

при 7K; установлен собственный характер ФЛ при 3.28 eV; выделены полосы люминесценции дефектов в

видимой и ультрафиолетовой областях спектра; обнаружена интенсивная длинноволновая полоса ФЛ при

1.72 eV; обсуждаются каналы создания и распада электронных возбуждений в кристаллах K2Al2B2O7.

Работа частично поддержана HASYLAB DESY (проект № 20080019).

1. Введение

Оптические низкосимметричные кристаллы широко

используются в современной коротковолновой лазерной

технике и интегральной оптике в качестве нелиней-

ных преобразователей, параметрических осцилляторов

и других оптических элементов. В этом отношении

кристаллы K2Al2B2O7 (KABO) являются сравнительно

новым нелинейно-оптическим материалом, разработан-

ным для использования в широкой области спектра от

180 до 3600 nm. Они негигроскопичны, имеют плот-

ность 2.46 g · cm−3 и отличаются механической прочно-

стью [1–3]. Кристаллы KABO применяют для создания

мощных источников когерентного излучения ультрафио-

летового (УФ) и вакуумного ультрафиолетового (ВУФ)
диапазонов спектра путем генерации четвертой гармони-

ки (266 nm) и суммарных частот (до 193 nm) излучения

лазеров на ионах Nd3+ [4–8].

С кристаллографической точки зрения кристаллы

KABO относятся к тригональной сингонии (простран-
ственная группа симметрии P321), элементарная ячей-

ка содержит три формульные единицы (39 атомов)
и характеризуется параметрами: a = b = 0.85669(8) nm,

c = 0.8467(1) nm, γ = 120◦ . Для KABO характерна сло-

истая структура: основной структурный мотив пред-

ставляет собой слой состава Al2(BO3)2O, образованный
искаженными тетраэдрами AlO4 и треугольниками BO3,

плоскости которых ориентированы почти параллельно

оси c [9]. Мостиковые ионы кислорода объединяют

соседние слои в объемный алюмо-борокислородный

каркас, в пустотах которого размещены катионы ка-

лия, которые выполняют роль стабилизаторов структу-

ры [10–13].

Серьезной проблемой, осложняющей практическое

использование KABO, является оптическое поглощение

кристалла в области 190−280 nm, обусловленное при-

месными ионами железа [1]. Примесные дефекты на ос-

нове Fe3+-ионов в кристаллах KABO идентифицированы

методами электронного парамагнитного резонанса и оп-

тического поглощения [14,15]. Однако нам не известны

данные по люминесцентной спектроскопии кристаллов

KABO и дефектов в них.

Целью настоящей работы явилось исследование про-

цессов создания и эволюции электронных возбуждений

в кристаллах KABO с использованием методов низко-

температурной вакуумной ультрафиолетовой люминес-

центной спектроскопии с временным разрешением при

селективном возбуждении синхротронным излучением.

2. Детали эксперимента

В работе исследовали кристаллы KABO оптического

качества, выращенные в институте геологии и минера-

логии СО РАН (г. Новосибирск) раствор-расплавным

методом с верхним положением затравки. В качестве

исходных реактивов применяли K2CO3, Al2O3 и H3BO3

марки о.с.ч. Порошок KABO получали методом твер-

дофазного синтеза из предварительно прокаленных при

400◦C порошков исходных реактивов, взятых в стехио-

метрическом соотношении:

K2CO3 + Al2O3 + 2H3BO3 = K2Al2B2O7 + CO2 + 2H2O.

Для выращивания кристалла K2Al2B2O7 в платиновый

тигель диаметром 40mm и высотой 50mm загружали

предварительно синтезированный порошок KABO, сме-
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шанный с растворителем KBF4 в молярном соотноше-

нии 4 : 1. Общий вес шихты составлял 50 g. Тигель поме-

щали в ростовую печь и нагревали в течение 12 часов

до температуры 950◦C, при этом состав полностью рас-

плавлялся. Расплав выдерживали при этой температуре

в течение 4 часов для полной гомогенизации. Кристалл

KABO выращивали на затравку, ориентированную в

направлении (110) при начальной температуре 920◦C,

затем температуру снижали со скоростью 2−4◦C в

сутки, что обеспечивало получение шестигранной про-

зрачной пластины размером 20mm и толщиной 1.5mm.

Образцы для спектроскопических исследований гото-

вили в виде плоскопараллельных прозрачных пластин

размерами 6× 5× 1mm3.

Времяразрешенные спектры фотолюминесценции

(ФЛ) в спектральной области 1.2−6.2 eV, время-

разрешенные спектры возбуждения ФЛ (3.7−21 eV),
спкектры отражения под углом 17◦ и кинетика затухания

ФЛ с субнаносекундным временным разрешением

были измерены при селективном фотовозбуждении

синхротронным излучением (СИ) на экспериментальной
станции SUPERLUMI [16] лаборатории HASYLAB.

Импульсы СИ накопителя DORIS имели гауссову форму

(FWHM = 130 ps) с периодом повторения 96 ns. Измере-

ния проводили при температуре 7K с использованием

продувного гелиевого криостата, обеспечивающего

вакуум не хуже 7 · 10−10 Torr. Времяразрешенные

спектры регистрировали во временно́м окне

шириной 1t, задержанном относительно возбуждающего

импульса СИ на δt . В настоящей работе проводили

одновременную регистрацию в двух независимых окнах

с параметрами δt1 = 0.5 ns, 1t1 = 2.3 ns (быстрый компо-

нент) и δt2 = 14 ns, 1t2 = 58 ns (медленный компонент).
Одновременно с этим регистрировали также спектр ФЛ

без временно́го разрешения (времяинтегрированный
спектр). Для селективного возбуждения ФЛ синхро-

тронным излучением в области 3.7−21 eV использова-

ли 2m-вакуумный монохроматор, оборудованный Al-ре-

шеткой (спектральное разрешение 0.32 nm). Спектры

возбуждения ФЛ нормированы на равное число фотонов,

падающих на образец. Спектры ФЛ в области 1.5−6.2 eV

измеряли с помощью 0.3m-монохроматора ARC Spectra

Pro-308i, фотоэлектронного умножителя (ФЭУ) R6358P

(Hamamatsu) или CCD-камеры. Спектры ФЛ не

корректировали на спектральную чувствительнрость

оптического тракта. Для анализа быстрых компонентов

кинетики затухания ФЛ применяли метод интеграла

свертки при учете аппартного профиля импульса

возбуждения (ширина на полувысоте около 300 ps).

3. Результаты эксперимента

Низкотемпературная люминесценция кристаллов

KABO исследована нами в широкой области спектра от

1.4 до 6.2 eV при селективном возбуждении фотонами

Рис. 1. Обзорный спектр ФЛ в области 1.5−5.0 eV кристаллов

KABO при T = 7K и Eex = 6.78 eV.

Рис. 2. Спектр ФЛ в области 1.4−2.0 eV кристаллов KABO

при T = 7K и Eex = 6.78 eV, измеренный с применением

CCD-камеры.

различных энергий Eex. На рис. 1 приведен обзорный

спектр ФЛ в области 1.5−5.0 eV кристалла KABO

при 7K. В низкотемпературной области спектра

обнаружена интенсивная полоса ФЛ при 1.72 eV. Данная

полоса расположена вблизи низкоэнергетической грани-

цы исследованного нами спектрального диапазона, что

не позволило провести детальное изучение ее формы.

На рис. 2 представлен спектр длинноволновой полосы

ФЛ, измеренный при помощи CCD-камеры. Максимум

полосы свечения при этом наблюдается при 1.677 eV, что

обусловлено различиями в спектральной чувствитель-

ности ФЭУ и CCD-камеры в данной области спектра.

Другая группа интенсивных полос ФЛ сосредоточена в

интервале 2.0−4.5 eV (рис. 3). В высокоэнергетической

области спектра при 4.5−6.2 eV люминесценция при 7K

не наблюдается. Поэтому мы сосредоточим внимание,

главным образом, на обсуждении спектров ФЛ в

видимой и УФ-областях спектра.
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На рис. 3 представлены спектры ФЛ KABO, изме-

ренные при T = 7K. При возбуждении в полосе про-

зрачности кристалла (Eex = 4.28 eV) наблюдается ФЛ,

Рис. 3. Спектр ФЛ в видимой и УФ-области кристаллов

KABO при T = 7K и Eex = 4.28 eV (a) и 6.78 eV (b). 1 — ос-

новные элементарные полосы гауссовой формы, 2 — результат

аппроксимации, 3 — экспериментальные данные, 4 — откло-

нение экспериментальных данных от кривой аппроксимации.

Рис. 4. Кинетика затухания ФЛ кристалла KABO при

7K, измеренная в полосе свечения при 2.90 eV для энер-

гий возбуждающих фотонов 6.8 (1) и 4.1 eV (2). Сплошная
линия I — результат аппроксимации, светлые и темные круж-

ки II, III — экспериментальные данные.

Параметры полос ФЛ кристалла KABO при 7K

Параметр
Полоса ФЛ

I II III

Eex, eV 4.28 6.78 4.28

Em, eV 2.68 3.28 3.54

1E, eV 0.93 1.0 0.80

S,% 90.5 99.0 24.3

Прим е ч а н и е. 1E — ширина полосы ФЛ на полувысоте (FWNM);
S — вклад полосы ФЛ в общую светосумму наблюдаемой ФЛ.

спектр которой представлен малоинтенсивной широкой

полосой в области 2.0−4.5 eV, состоящей из двух эле-

ментарных полос гауссовой формы при 2.68 и 3.54 eV

(см. таблицу). Факт возбуждения этой ФЛ в полосе про-

зрачности кристалла позволяет отнести это свечение к

оптическим переходам в собственных или примесных де-

фектах решетки KABO. При возбуждении в полосе фун-

даментального поглощения кристалла (Eex = 6.78 eV) в

спектре доминирует интенсивная широкая полоса ФЛ

при 3.28 eV, которая аппроксимируется одной полосой

гауссовой формы. Незначительные (около одного про-

цента) отклонения экспериментальных данных от ап-

проксимирующей кривой (рис. 3) наблюдаются именно

в областях спектра, соответствующих полосам свечения

дефектов при 2.68 и 3.54 eV. Это свидетельствует о

крайне низкой, но отличной от нуля, эффективности

возбуждения люминесценции дефектов KABO в полосе

фундаментального поглощения. Отметим также, что для

каждого из рассмотренных случаев нами были измерены

времяразрешенные спектры ФЛ в обоих временных

окнах, а также времяинтегрированные спектры ФЛ. Все

спектры оказались идентичными по профилю, поэтому

на рис. 1 и 3 представлены только времяинтегрирован-

ные спектры ФЛ.

На рис. 4 представлена кинетика затухания ФЛ, из-

меренная при селективном возбуждении фотонами раз-

личных энергий. При возбуждении фотонами с энергией

при 6.78−6.88 eV наблюдается кинетика с постоянной

времени микро- и миллисекундного диапазона, которая

в наших измерениях представлена в виде пьедестала.

При возбуждении в полосе оптической прозрачности

кристалла кинетика затухания ФЛ состоит из двух экс-

поненциальных компонентов с постоянными времени 1.8

и 6.5 ns и пьедестала. Соотношение интенсивностей этих

компонентов составляет 100 : 30 : 13 соответственно.

На рис. 5 и 6 приведены спектры возбуждения ФЛ

в четырех различных полосах свечения (длинновол-
новая полоса при 1.72 eV и три полосы видимого и

УФ-диапазонов, обозначенные на рис. 3 цифрами I, II

и III соответственно), а также спектр отражения для

кристалла KABO при 7K. При Eex > 6.5 eV спектры

возбуждения всех полос ФЛ идентичны по профилю:

при 6.8 eV наблюдается интенсивный узкий максимум

(основной пик). Далее наблюдается резкий спад при
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7 eV и широкий малоинтенсивный максимум в области

7−10 eV. В области 10−18 eV эффективность возбужде-

ния крайне низка, а при дальнейшем повышении энергии

возбуждающих фотонов наблюдается монотонное повы-

шение эффективности возбуждения ФЛ.

Несмотря на общее сходство, все спектры возбужде-

ния отличаются в деталях. Наиболее значимые отличия

заключаются в следующем. Низкоэнергетический скат

основного пика спектра возбуждения длинноволновой

полосы ФЛ ушерен в область оптической прозрачно-

сти кристалла. Широкий малоинтенсивный максимум

в области 7−10 eV имеет наибольшую интенсивность

и структурированность для спектра возбуждения поло-

сы II. Спектры возбуждения быстрого и времяинтегри-

рованного компонентов ФЛ совпадают между собой по

профилю во всех случаях, кроме спектра возбуждения

полосы I. В высокоэнергетической области спектр воз-

буждения медленного компонента заметно отличается

от спектров возбуждения быстрого и времяинтегриро-

ванного компонентов ФЛ. При этом наиболее значимые

отличия наблюдаются для спектров возбуждения поло-

сы II. В области прозрачности кристалла возбуждаются

только полосы свечения I, III и длинноволновая полоса.

При этом во времяразрешенных спектрах превалирует

быстрый компонент.

Рис. 5. Спектры возбуждения: времяинтегрированного (1),
быстрого (2) и медленного (3) компонентов ФЛ в полосах

свечения при Em кристалла KABO при 7K.

Рис. 6. Спектры возбуждения времяинтегрированного (1),
быстрого (2) и медленного (3) компонентов ФЛ в полосах све-

чения при Em = 3.35 и 3.66 eV, а также спектр отражения (4)
кристалла KABO при 7K.

4. Обсуждение результатов

Данные квантово-химических расчетов электронной

структуры KABO, выполненных в работах [15,17], сви-
детельствуют, что верхние состояния валентной зо-

ны KABO образованы преимущественно 2p-орбиталями
ионов кислорода, а дно зоны проводимости сформиро-

вано 4s -орбиталями ионов калия. Самые низкоэнергети-

ческие электронные возбуждения в кристаллах KABO

обусловлены переносом электрона с состояний вершины

валентной зоны на состояния дна зоны проводимости,

т. е. электронным переходом O2p → K4s .
Монотонный экспоненциальный рост оптического по-

глощения нелегированных кристаллов KABO, сопо-

ставимый с длинноволновым краем фундаментального

поглощения, наблюдается при энергии фотонов вы-

ше 6.6 eV [14]. В спектре отражения KABO (рис. 6)
самый низкоэнергетический пик при 6.9 eV по энерге-

тическому положению попадает в область сравнительно

узкой интенсивной полосы с максимумом при 6.75 eV

в спектре возбуждения ФЛ и сопоставим с созданием

в кристалле нерелаксированных электронных возбуж-

дений. Действительно, в сложных низкосимметричных

оксидах экситонное поглощение очень часто представ-
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лено лишь плечом или
”
горбом“ на длинноволновом

краю фундаментального поглощения, но, несмотря на

это, экситонные особенности спектра отражения сопо-

ставимы с областью наиболее эффективного возбужде-

ния экситонного свечения [18]. Сопоставление спектров

отражения KABO (рис. 6) c экспериментальными и

теоретическими данными по другим боратам (например,
Li2BO4[18,19]) позволяет дать обоснованную оценку ши-

рины запрещенной зоны KABO Eg = 8.0−8.5 eV. Можно

полагать, что при возбуждении фотонами в области

края фундаментального поглощения KABO происходит

создание нерелаксированных экситонов e◦, наиболее ве-

роятными каналами распада которых являются миграция

с последующим безызлучательным распадом, автолока-

лизация с последующей излучательной аннигиляцией и

диссоциация на электрон и дырку с вероятным участием

последних в рекомбинационном процессе. Обсудим эти

каналы распада e◦ в свете экспериментальныx данных.

Миграция и безызлучательный распад на поверхности

обусловливают так называемые поверхностные потери

энергии. Профиль спектра возбуждения ФЛ KABO типи-

чен для кристаллов боратов и указывает на экситонный

механизм передачи энергии. Это характерно для систем,

где свечение носит экситонный характер, либо экситоны

являются промежуточным звеном при передаче энергии

центру свечения [19,20]. Действительно, люминесценция
KABO при температуре 8K возбуждается преимуще-

ственно в экситонной области: основная полоса воз-

буждения ФЛ, представляющая собой доминирующий,

сравнительно узкий пик при 6.85−6.90 eV (рис. 6), рас-
положена на длинноволновом краю фундаментального

поглощения кристалла KABO в предполагаемой области

создания свободных экситонов. Низкоэнергетический

скат полосы возбуждения ФЛ сопоставим по профилю с

длинноволновым краем фундаментального оптического

поглощения и при повышении энергии фотонов соот-

ветствует увеличению эффективности возбуждения сво-

бодных экситонов в результате возрастания оптическо-

го поглощения кристалла. Высокоэнергетический спад

полосы возбуждения ФЛ соответствует уменьшению

средней длины свободного пробега фотонов в кристалле

и, следовательно, увеличению доли безызлучательных

потерь энергии электронных возбуждений вблизи по-

верхности кристалла. Сопоставление с профилем спек-

тра отражения свидетельствует о том, что структури-

рование спектра возбуждения ФЛ при Eex > 7 eV обу-

словлено модуляцией спектров возбуждения ФЛ опти-

ческим поглощением кристалла. Падение эффективно-

сти возбуждения люминесценции при энергиях фотонов

выше 10−12 eV указывает на высокую подвижность

электронных возбуждений и наличие поверхностных

потерь энергии вследствие существенного возрастания

коэффициента оптического поглощения. Монотонное по-

вышение эффективности возбуждения низкотемператур-

ной люминесценции при энергии выше 18 eV (рис. 5
и 6) может быть сопоставлено с процессом фотонного

умножения, как это обнаружено ранее для некоторых

других широкозонных оксидов, например для BBO [21],

Al2O3 [22] или LBO [18,20,23], KDP [24]. Однако этот

аспект требует детального рассмотрения.

Автолокализация экситонов (АЛЭ) и их последую-

щий излучательный распад обнаружены к настоящему

времени для многих боратов щелочных и щелочно-

земельных металлов [18–20,25,26]. Полоса II в спектре

KABO (рис. 3, b) проявляет все признаки свечения

релаксированных электронных возбуждений, характер-

ных для других боратов; достаточно высокий квантовый

выход; отсутствие селективных полос возбуждения в об-

ласти прозрачности; эффективное возбуждение в обла-

сти предполагаемого экситонного поглощения; большой

стоксов сдвиг (3.5 eV) и большая полуширина полосы

ФЛ, свидетельствующие о колебательной релаксации в

центре свечения. Как известно, таким набором свойств

обладают АЛЭ в щелочно-галоидных кристаллах [27]
или в широкозонных низкосимметричных оксидах, на-

пример в BeO [28,29] и Al2O3 [30]. Это дает осно-

вания полагать, что широкая полоса люминесценции

при 3.28 eV в кристаллах KABO обусловлена излу-

чательной аннигиляций релаксированных электронных

возбуждений — автолокализованных экситонов. Высо-

кая эффективность возбуждения этой люминесценции

непосредственно на краю фундаментального поглоще-

ния кристалла указывает на то, что АЛЭ образуется в

результате релаксации экситона e◦. Отсутствие
”
замо-

раживания“ люминесценции АЛЭ при низких темпера-

турах (T = 7K) предполагает отсутствие барьера для

автолокализации или его малую величину, что типично

для многих низкосимметричных оксидов со сложной

решеткой, например, для Al2O3 [30].
Полосы I и III ФЛ KABO по совокупности свойств

следует отнести к люминесценции дефектов. Анализ из-

вестных данных по дефектам кристаллов KABO [14,15]
позволяет считать, что дефекты на основе примесных

ионов Fe3+ могут рассматриваться в качестве наиболее

вероятных моделей центров свечения, обусловливающих

полосы фотолюминесценции I и II. Согласно данным

квантовохимических расчетов [14], введение примеси

Fe3+ в позицию регулярного иона Al3+ приводит к

появлени в запрещенной зоне примесных состояний,

образованных Fe 3d-орбиталями. Оптические переходы

между состояниями верхней части валентной зоны и

орбиталями примеси O2p → Fe 3d обусловливают по-

лосы оптического поглощениях при 4.7, 5.7 и 6.5 eV,

соответствующие поглощению ионов Fe3+ в различном

окружении решетки KABO [15]. Именно в этой энерге-

тической области происходит возбуждение полос I и III

люминесценции дефектов в KABO (рис. 5).
Быстрая экспоненциальная кинетика затухания ФЛ

KABO наблюдается при внутрицентровом фотовозбуж-

дении люминесценции дефектов (рис. 4). Постоянные

времени затухания этой кинетики сопоставимы с ра-

диационным временем жизни центра свечения в воз-

бужденном состоянии. При возбуждении в полосу фун-

даментального поглощения кристалла медленная ки-

нетика затухания ФЛ обусловлена особенностями пе-
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редачи энергии электронных возбуждений примесным

центрам KABO.

Интенсивная полоса ФЛ при 1.72 eV наиболее эффек-

тивно возбуждается в экситонной области. Это означа-

ет, что имеет место эффективный транспорт энергии

электронных возбуждений к центрам свечения длинно-

волновой ФЛ. Факт уширения основного пика спектра

возбуждения в область прозрачности кристалла мо-

жет свидетельствовать о формировании околодефект-

ных (околопримесных) экситонов. Наличие селектив-

ных полос возбуждения в области прозрачности также

свидетельствует о возможной связи центров свечения

длинноволновой ФЛ с собственными или примесными

дефектами решетки кристалла KABO. Для установления

природы длинноволновой полосы ФЛ KABO требуются

дополнительные исследования. На данном этапе лишь

отметим сходство длинноволнoвой полосы ФЛ KABO

с полосой ФЛ при 1.79 eV в монокристаллах полево-

го шпата, обусловленной излучательными переходами
4T1 →

6A1 в ионах Fe3+, расположенных в позициях Al3+

структуры полевого шпата [31].

5. Заключение

Таким образом, в данной работе впервые выполнено

исследование кристаллов KABO методом низкотемпе-

ратурной люминесцентно-оптической вакуумной ультра-

фиолетовой спектроскопии с наносекундным временным

разрешением. На основании комплекса впервые полу-

ченных экспериментальных данных по кинетике зату-

хания фотолюминесценции, спектрам ФЛ с временным

разрешением, спектрам возбуждения ФЛ с временным

разрешением и спектрам отражения при 7K установ-

лен собственный характер ФЛ при 3.28 eV (полоса II),
выделены полосы люминесценции дефектов при 2.68 eV

(полоса I) и при 3.54 eV (полоса III). Обсуждаются кана-

лы создания и распада электронных возбуждений в кри-

сталлах KABO и природа центров свечения. Согласно

развиваемым представлениям, полоса II ФЛ обусловлена

собственным свечением кристалла KABO и предполо-

жительно отнесена к излучательной аннигиляции ав-

толокализованных экситонов. Обнаружена интенсивная

длинноволновая полоса ФЛ при 1.72 eV. Полосы свече-

ния дефектов в видимой и ультрафиолетовой областях

спектра предположительно отнесены к излучательным

переходам в примесных центрах на основе ионов Fe3+ в

различном окружении решетки KABO.
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