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Исследована частотная зависимость интенсивности люминесценции кристал-
ла рубина при облучении образца светодиодами видимого и ультрафиолетового
спектров излучения. Обнаружено резкое увеличение интенсивности люминес-
ценции в кристалле рубина для возбуждающего излучения 410 нм. Определена
зависимость эффективности возбуждения люминесценции в R-линии (694,2 нм)
от длины волны накачки.
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Frequency dependence of luminescence intensity of ruby crystal under irradiation
of the sample with light-emitting diodes (LEDs) of ultraviolet and visible radiation
spectra is investigated. A excessive increase of luminescence intensity inside ruby
crystal for exciting radiation with wavelength 410 nm is detected. The efficiency
dependence of luminescence excitation vs pump wavelength within R-line (694,2 nm)
is determined.
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Введение. Люминесцентные свойства кристаллов до сих пор явля-
ются предметом многочисленных исследований. Интерес к этому обу-
словлен тем, что люминесцентные кристаллы широко применяют в
оптике для создания различных излучающих структур [1–3]. Среди
таких кристаллов большой интерес представляют минералы кисло-
родных соединений, в которых люминесценция проявляется за счет
примесных центров — ионов редкоземельных элементов и переход-
ных металлов. Это могут быть бадделеиты, кварцы, хризобериллы,
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шпинели, цинкиты, луешиты, симпсониты, цезстибтантиты, полевые
шпаты, цирконы, гранаты, родониты, сфены, эвдиалиты, содалиты,
виллемиты, нефелины, талениты, цеолиты, бериллы, чароиты, манга-
наксиниты, монациты, апатиты, бариты, шеелиты, бастнезиты, хуан-
хиты, родохрозиты, стронцианиты, манганокальциты, кальциты и ко-
рунды. Яркий представитель последней группы кристаллов — рубин
Al2O3 с примесью около 0,05 % Cr3+.

К 1920 г. спектральные свойства люминесценции были довольно
широко исследованы зарубежными учеными [4]. Особое внимание
люминесценция привлекала после 1948 г., когда советский ученый
С.И. Вавилов предложил начать изготовление экономичных люминес-
центных ламп и использовать люминесценцию при анализе химиче-
ских веществ [5].

Ранее при проведении измерений фотолюминесценции исследуе-
мые объекты облучались с помощью источников теплового излучения
(лампы накаливания) или газоразрядных ламп (ртутные, ксеноновые
и др.). Однако такие источники обладали недостатками. У всех ламп
накаливания на излучение в видимой области спектра расходуется
4. . . 5 % подводимой к ним электрической энергии; остальная ее часть
рассеивается в виде теплоты. В газоразрядных лампах спектральное
излучение газа квазимонохроматично только в области очень низких
давлений. При увеличении давления в газоразрядных лампах спек-
тральные линии излучения существенно расширяются [6]. Кроме того,
установки по изучению люминесценции с помощью ламп накаливания
или газоразрядных ламп были весьма громоздкими.

Новые возможности в области оптики открылись после создания в
1961 г. американским физиком Т. Мейманом первого квантового гене-
ратора света на основе рубина [1]. С этого момента рубин используется
в качестве активного элемента лазеров и усилителей оптического диа-
пазона [7]. Для лазерного излучения характерны когерентность, вы-
сокая монохроматичность, большая мощность и малая расходимость.
Использование лазеров как источника возбуждения люминесценции
различных объектов позволило сделать установки по изучению люми-
несценции гораздо более компактными.

В настоящее время люминесценция широко применяется для ана-
лиза химических веществ. Она является основой кристаллографи-
ческих и масс-спектральных исследований [8–14], а также метода
лазерной спектроскопии комбинационного рассеяния света [3]. В
2006 г. группой исследователей было предложено использовать люми-
несцентные свойства рубина в качестве экспресс-метода определения
собственных и примесных точечных дефектов в кристаллах рубина и
сапфировых подложках [15].
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Рис. 1. Спектр поглощения рубина с концентрацией хрома 0,05 % (стрелками
указаны значения длины волны накачки, используемые в эксперименте):
‖ — падающий свет параллелен оптической оси кристалла; ⊥ — падающий свет
перпендикулярен оптической оси кристалла [17]

Большинство исследований люминесцентных свойств кристалла
рубина, представленных в литературе, проводились при возбуждении
синими и зелеными светодиодами [15, 16]. Выбор указанных обла-
стей оптического диапазона объясняется спектром поглощения руби-
на. Отметим, что до сих пор не проводились исследования частотной
зависимости интенсивности люминесценции кристалла рубина.

На основании изложенного выше в настоящей работе была по-
ставлена задача исследования частотной зависимости интенсивности
люминесценции кристалла рубина при возбуждении различными ква-
зимонохроматическими источниками излучения.

Спектры пропускания и поглощения рубина. Максимумы спек-
тра поглощения кристалла рубина (рис. 1) попадают в Y-полосу
(350. . . 460 нм), соответствующую синей линии накачки, и U-полосу
(470. . . 600 нм), соответствующую зеленой линии накачки. В красной
области спектральный коэффициент поглощения рубина существенно
уменьшается [1].

Полосы поглощения рубина должны соответствовать тем линиям
накачки, при которых наблюдается наиболее эффективная люминес-
ценция.

Поглощение света, соответствующего сине-зеленой области спек-
тра (рис. 2), переводит электроны с основного уровня 4A2 на возбу-
жденные уровни 4F1 и 4F2, которые образуют две широкие полосы.
Затем за сравнительно малое время (≈ 10−8 с) осуществляется переход
этих электронов на метастабильные уровни E и 2A. При этом избы-
ток энергии передается колебаниям кристаллической решетки. Время
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Рис. 2. Схема энергетических
уровней в кристалле рубина
(1–3 — уровни)

жизни электронов на уровнях E и 2A
составляет 10−3 с. По истечении этого
времени электроны снова возвращают-
ся на основной уровень 4A2. Переходам
E →4 A2 и 2A →4 A2 соответствует
люминесценция в R1- (692,9 нм) и R2-
линиях (694,2 нм). Если освещать кри-
сталл рубина светом источника, обла-
дающего достаточно большой интенсив-
ностью в области поглощения рубина,
то происходит накопление электронов на
уровнях E и 2A и может возникнуть ин-
версия населенностей этих уровней по
отношению к основному уровню 4A2.

Методика эксперимента. Принципиальная схема эксперимента
представлена на рис. 3. Исследована пластинка толщиной 2,5 мм кри-
сталла рубина Al2O3 с примесью около 0,05 % Cr3+ диаметром 16 мм.
Для оптического возбуждения использовали ряд светодиодов LED с
длинами волн, нм: 365; 382; 410; 453; 527; 590; 640. Спектры люми-
несценции регистрировали с помощью цифрового спектрофотометра
FSD-8.

Излучение от светодиода 1 проходило через оптоволоконный све-
товод 2 и попадало на нижнюю грань пластинки 3, установленной
на подставке 4. Вторичное излучение посредством оптоволоконного
световода 5 направлялось в цифровой спектрофотометр 6. Получен-
ные спектрофотометром данные обрабатывались в пакете для анализа
данных Origin Pro на компьютере 7.

Результаты и их обсуждение. Полученные спектры люминесцен-
ции представлены на рис. 4.

При сопоставлении спектра люминесценции кристалла рубина и
спектра поглощения (см. рис. 1) ясно, что экспериментально полу-
ченные значения интенсивности люминесценции в области R-линий

Рис. 3. Схема экспериментальной установки по изучению люминесценции на
кристалле рубина:
1 — светодиод; 2, 5 — оптоволоконные световоды; 3 — пластинка кристаллa рубина;
4 — подставка; 6 — цифровой спектрофотометр; 7 — компьютер
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Рис. 4. Спектры люминесценции кристалла рубина, возбуждаемые светодиода-
ми при значениях длины волны 365 (а), 382 (б), 410 (в), 453 (г), 527 (д), 590 (е) и
640 (ж) нм

в большей степени соответствуют ожидаемым: имеется пропорцио-
нальное U-полосе (470. . . 600 нм) усиление интенсивности люминес-
ценции от свечения диодом с длиной волны 527 нм, с дальнейшим
характерным снижением интенсивности при свечении диодами боль-
шими длинами волн (590 и 640 нм). Следует отметить, что при воз-
буждении люминесценции излучением диода с длиной волны 410 нм
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Рис. 5. Зависимость эффективности
люминесценции от длины волны на-
качки (точками отмечены экспери-
ментальные значения интенсивности
люминесценция в R-линии (694,2 нм))

наблюдается интенсивность, приблизительно в 2,3 раза превосходящая
характерный ему уровень поглощения (см. рис. 1).

Сравнение эффективности возбуждения люминесценции проводи-
лось при одинаковой мощности излучения (≈ 40мВт). Результаты из-
мерений эффективности люминесценций в R-линиях представлены в
таблице и на рис. 5.

Значения интенсивности люминесценции в зависимости
от длины волны накачки

Длина волны, нм Интенсивность, усл. ед. Длинаволны, нм Интенсивность, усл. ед.
365 6,5 527 4,5
382 5 590 3
410 30

640 1
453 3,5

Согласно данным, приведенным в таблице, можно записать сле-
дующие отношения эффективностей возбуждения люминесценции от
длин волн накачки: 365, 382, 410, 453, 527, 590, 640 нм —
6.5:5:30:3,5:4,5:3:1.

Выводы. В результате выполнения настоящей работы было обна-
ружено резкое увеличение интенсивности люминесценции в кристал-
ле рубина Al2O3 с примесью около 0,05 % Cr3+ для возбуждающего
излучения с длиной волны 410 нм. Наблюдаемый сигнал фотолюми-
несценции при освещении рубина диодом с длиной волны 410 нм су-
щественно превосходит интенсивность фотолюминесценции, наблю-
даемой при возбуждении ламповыми источниками излучения при той
же интегральной интенсивности накачки. Полученный результат мо-
жет быть применен для выбора источника возбуждающего излучения
при создании лазера на рубине с использованием коротковолновых
источников излучения для накачки.

Лазер на рубине может успешно применяться в приборах для изу-
чения комбинационного рассеяния света. Особенностью такого источ-
ника излучения является то, что лазерная генерация осуществляется
на резонансном переходе (см. рис. 2). В связи с этим монокристалл
рубина может быть использован в качестве узкополосного поглощаю-
щего фильтра, устанавливаемого после исследуемого вещества перед
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щелью спектрометра. Таким образом, с помощью лазера на рубине
может быть создана уникальная установка для регистрации спектров
комбинационного рассеяния света различных веществ, в том числе и
тех, чье изучение затруднено вследствие низкой интенсивности соб-
ственного излучения по отношению к уровню внешнего шума. В уста-
новке такого типа для подавления высокоинтенсивной линии накачки
(694,3 нм) может быть применен фильтр из рубиновой пластинки. С
помощью такого фильтра спектр комбинационного рассеяния и люми-
несценции изучаемого вещества наблюдается без существенных по-
мех за счет возбуждающего излучения. Таким образом, применение
лазера на основе рубина позволит существенно уменьшить габариты
современного оборудования при изучении спектров комбинационного
рассеяния света и получать данные о спектрах комбинационного рас-
сеяния в широком спектральном диапазоне, включая низкочастотный
интервал вблизи линии возбуждающего излучения.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты 14-02-00256,
12-02-00491, 13-02-00449, 14-02-00190).
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