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ТЕМПЕРАТУРНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ СТАЦИОНАРНОЙ 
РАДИОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ В ДВУХУРОВНЕВОЙ СИСТЕМЕ 

В опу,б.лИ1кованных на!МИ ~работах [ 1-3] ~отмечены и1нте~ресные за­
виси1м1ости па1рамет1ров радиолюминесценции (РЛ) рубина (Al20з+Cr) 
от 'количества введе.НII:ЮЙ пр1Имеси и темпе~рату1ры облучения. Та1к, при 
из1мере.нии 1интенсивнос.ти РЛ в Н-линиях (/в) юбнаруж1илось, что lв· 
ЯВЛЯе'ГСЯ слабой функцией КОНЦентраЦИИ ИОНОВ Х1рома CCrs+, ЧТIО ока-

зывается ~следствием . малой ,величины 1вну11реннего и внешнего туше­
ния. К!роме того, было получено, что цри понижении темпе~ратуры 
от 1комнатной ( Т и) до температуры жидкого азота (Та) интенсИ1вность 
свечения за,метно 1из1меняет~ся, Лiричем это изменение ~ра,спадается !На 

две стадИ1и. При концент1рации Cr3+ до ,..._, 0,2 вес. % сразу после· 
охлаждения образцов /в окаЧ1ком в0~з1ра1ста,ет, а затем в процеосе даль­
нейшею облучения нач1И1нает ме1дленно падать до некоторого стацио­
на1рного уровня, отличающелося от уровня при Тн. Величина «,с,качка» 
тем меньше, чем больше ко1нцентрация Cr3+, и при ссrз+ ~ 0,2 вес. %. 
эта величина меняет знак: Iв в таких образцах после охлаждения 
резко падает, оставая~сь затем пра1ктически неизмен1Ной. Мы полагат1, 
что скачок в 1из1ме:нении /в овязан с изменением ~вероятности внуТ1ри­
центrровых излучателыных п~реходов, а стадия медленного уме1ньше­

ния /в в процеосе облучения при Та обусловлена пе!рера1спре,делением 
:к:онцентрации локализованных зарядов. 

В настоящей работе мы делаем попыт1ку теоретически ~интерпре­
тировать совокупность ,наблюдавших,ся нвлений на оеноне рассмот1ре­
ния к1инетики элект1ро1нно-ды1рюч~ных п~р,оцес·сов в рам,ках зонной ,схемы 

к,ристаллофосфQра. В общем случае эта задача яв.ляеТ1ся очень с.лож­
ной и не .имеет одноз1начного решения, поэтому мы будем вынуждены 
использовать некоторые приближения и допущения, которые выте­
кают из имеющихся 1В на.стоящее время э,к,спериментальных данных 

по ,руби1Ну (такой подход применен для других веществ авторами ра-
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бот [ 4, 5]). Обоснуем сначала выбор той или иной зонной схемы для 
ра1ссмотрения ИJнтересующих нас явлеН1ий 1в образцах ,с разной 1кюн­
цею1рацией хрома. 

На :рис. 1 (1кр1ивая а) изображена :~юнцент:рационная за1висимость 
интенюивности стациана1рной РЛ в R-.линиях для с.лучая облучения 
цри Т к· Из этого ри1сунка 1ви~но, чrго на значите.льном участке ~кон­
центраций Cr3+ IR практичеаки постоянна, заметно уменьшаясь лишь, 
при очень малых Ссrз+. В слабоконцентри:рованных образцах со­
держание JGpaмa ора·внимо с концентрацией случайных примесей и 

прочих дефектов 1решет1ки. Рекомбинация втар1ичных зарядов на этих 
црrИiмесях и дефектах может быть 11юнку,ри1рующим 1ка1налом д.ля 1ре-

а 

-~ 

-5 -J 

Рис. 1. Зависимость интенсивности ра­
диолюминесценции в R-линиях (а) и в 
синей полосе ( 6) от концентрации Cr3+ 
в рубине при комнатной температуре 

• (Х 13 

Рис. 2. Зонная модель, содержащая 
один дырочный и один электронный 

уровень 

комбинации зарядо1в на ХJроме. Действительно, 1в спектрах РЛ 1слабо­
концентриро1ва1нных .к~ристаллов наблюдается ·синяя полоса ~свечения,., 
интенС'ив1ность которой тем больше, чем ~меньше 1содержа1Ние хрома 
(рис. 1, кривая 6). Можно считать, что ·спад / R п1ри малых концен­
трациях Cr3+ связан С 1НаЛИЧИеМ 1КОН1Кури1рующеrо 1рекомбинаЦИ:ОННОГО· 
процееса на цен'Грах синего ~свечения (внешнее тушение). При боль­
ших ж'е ·концен11рациях хрома влиянием ,посторонних дефектов ~можно 
пренебречь, одна~ко в таких образцах, ка.к известно [6], воз.растает 
выход РЛ в линиях излучения пар, обусловленных обменным взаrимо­
действием ~ионов Cr3+, что таrкже приводит к 1не1юторому незначитель­
ному уменьшению интенсивности РЛ в R-лИlниях (внутреннее туше­
ние). Эффекты тушения более четко проявляются в процес,се облуче­
ния пр·и Та [3]. Исходя из вышес~казанною будем считать, что в 
высококонцен11рИ1рованных о6разцах зах.ват и рекомбинация вторич­
ных за1рядов при облучении происходят толь11ю на ловуШ1ках, об,раэуе­
мых примесью х,рома. При малых же значениях Ссrз+ необходимо 

учитывать процессы, :протекающие на центрах синего ,свечения. 

Следует отмет,ить, что в спектрах РЛ рубина наблюдает,ся та1кже 
слабая полоса свечения в ультрафиолетовой (УФ) области, 1но ее и~н­
тенсив1ность практиче~ски не завиоит ни от .концен-nрации х·рома, ни от 

температуры облучения, поэтому центры УФ-1свечения мы иоключаем 
из ~рассмотрения. 

Итак, можно ~считать, что в сильно.концентрированном рубине ло­
вушки В'юричных зарядов и центры их р·екомбинации связаны только• 
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с наличием ионов .х;рома. По данным работ [7, 8] изоморфное заме­
щение ионов алюминия ионами хрома .в решетке А1203 приводит к 
локалЬ1ному изменению градиента кристаллического поля. Это изме­
нение обусловлено, с одной стороны, несферичесю1м распределением 
за1ряда 1на ионе х;р,ома, а с другой - искажением решеТ'КiИ за ~счет 

различия в радиусах ионов Cr3+ и Al3+. Согласно гипотезе, вьюка­
.занной в ра.боте [3], изменение кристаллического поля вблизи ионов 
Cr3+ приводит ,к образованию уровней захвата .втор1ичных зарядов, 
воз1Н1икающих при поглощении ионизирующей радиации. До облуче­
ния эти ловушки свободны и элект1ричесжи нейтральны, а в процессе 
облучения они запол1няют1ся электронами 1и дырками. Известно, что 
захват за1рядов на ионах хрома соП1ровождает,ся изменением спектра 

поглощения рубина благодаря появлению центров на1веде~нной окра1с­
ки. Как следует из работ [9, 10], такой цен11р о:юрас·ки (ЦО) связан 
с заполнением дырочной ловушки. Ре1юмбинация свободноло э.лек­
т1ро1на с локализованной дыркой переводит ·ооответствующий ион хро­
ма 1в 1воз6ужденное состояние, возврат из ~к,оторого в основ1ное сопро­
вождается излучением R-линий. О11сюда 1следует, что возникновение 
ЦО при облучении и излучение РЛ я1вляют1ся .взаимосвязанными. 
Поэтому, раосмат~р1ивая процессы радиолюминесценции, мы будем 
учитывать rи особенности 1ра1.диационного окрашива1ния 1руби1на. 

В ,:кристаллах 1С небольшой концен11рацией хрома наве1ZI.енное по­
глощение сохраняет,ся после облучения в течение длителЬ1ного време­
ни, что говорит о малой ~вероятности тепловых выбросов с уровней 
зах,вата. В то же В~ремя, в 1работ1е [3] ·было получено, что по м~ре 
увеличения Ссrз+ термическая стабiИльность наведенной оюраски 

падает, что являе11ся 1следст~вием ,уменьшения Э;Нергий а1ктивацН1и 

элекТ1ронных ловушек у тех ионов хрома, ~которые ~ра~сполагают.ся в 

решетке А1203 на 1ра1сстоя1ниях, меньших ,некоторой щритической вели­
чины. Поэтому для .раос,мотрения процессов в силыноконцентрирован­
ном рубине мы будем использовать двухуровневую систему, в кото­
рой цен11р дЫ!р,очного захвата термичеоки стабилен, а электронная 
ловушка обладает при облучении за1меr~ной ве1роятностью тепловой 
активации. 

Согласно [ 4, 5], общие уравнения, описывающие кинетику св.о­
бодных 'И локализованrных за1рядов, в 1случае ,стациона1рноло состоя1ния 
можно записать следующим образом: 

а - ~пu-N~ - ron + а ( v - п) u+N+ = О, 
а1 - ~1n1u+N+ - ro1n1 + а1 (v1 - п1 ) u-N- = О, 

а0 +а -0'1 (v1 - n1) u-N- + ro1n1 - Рпи-N- =О, 

а0 +а (v - п) u+N+ + ron - p1n1u+N+ =О, 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

где и-, и+ - оредние тепловые скорости электронов и дырок в зонах, 
N+, N- концентрации свободных дырок и электронов; 

v, v1 концентрации дырочных и электронных ловушек; 

п, п1 концентрации локализованных дырок и электро-

нов; 

концентрация электронно-дырочных пар, образую­
щихс,я в зонах в едиtНицу времени; 
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Е - интенсивность облучения; 
v0 - величина, имеющая размерность концентрации и 

характеризующая свойства основного вещества; 
а= х (v - п) Е - концентрация дырочных ловушек, заполняемых не­

посредственно облучением в единицу времени; 
а1 = х1 (v1 - n1) Е - концентрация электронных ловушек, заполняемых 

непосредственно облучением в единицу времени; 
х0 , х1 , х - коэффициенты пропорциональности, константы; 

оо, 001 - вероятности высвобождения дырки и электрона из 
·соответствующих ловушек в единицу времени; 

~ сечение рекомбинации свободного электрона с ло­
кализованной дыркой; 

~1 сечение рекомбинации свободной дырки с локали­
зованным электроном; 

cr - сечение захвата свободной дырки дырочной ло­
вушкой; 

cr1 - сечение захвата свободного электрона электронной 
ловушкой (см. рис. 2). 

В соответ:ст.вии с вышеоказанным, интенсивность наведенного по­
глощения в рубине пропорциональна 1юличе:ству заполненных дыроч­
ных ловушек п, а И1нтенсивность РЛ ,в R-л1иниях представима в виде: 

(6) 

где q - величина, указывающая, ка,кая часть рекомбинаций свобод­
ных электронов с локализованными дыр.ка1ми происходит с излуче­

нием ,квантюв света. 

Из ,с.истемы (1)-(5) получим уравнение для концент.рации за­
пол,нен:ных ловушек п: 

~п m1n + XoVoE + х (v- п)Е + ~1п ron + -x0voE + х1 (v1 - п) Е 
~п + 0'1 (v1 - п) ~1п +О' (v - n) 

- Х0 v0E - х1 ( v1 - п) Е - х ( v - п) Е = О. (7) 

Интенсивность РЛ при этом выражае'Гся формулой 

1 А ro1n + x 0v0E + х (v - п) Е 
R. = q~n ----------

~п + 0'1 (v1 - п) 
(8) 

В классических .работах по использованию зонной модели для 
интерпретации оптических явлений в кристаллофосфорах авторы ис­
ходили из предположения о слабом заполнении электронно-дырочных 
ловушек. Такой подход неприемлем для рубина, облученного ионизи­
рующей радиащией [ 11], и .мы :вынуждены раосмат,ривать кинетиче­
скше процессы в А12Оз+Сr в предположении пр.оизвольного заполне­
ния ловушек. Следуя [5], представим ю и ю 1 в виде: 

оо = ют + оов, 
001 = 001,r + ю1,в, 

(9) 

(10) 

г,де Ют= ехр (-в/kТ), ю1,т= ех1р (-в1/kТ) - вероятности высвобожде­
ния за1рядов тепловой энергией (в и в 1 - глубины ловушек), а юЕ= 
=DE и ю1,Е=D1Е - вероятности высвобождения зарядо1в падающим 
излучением (D и D 1 - ·константы). 
5 ВМУ l.N'o 6, физика, астрономия 
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Как отмечено выше, дырочные уровни в рубине достаточно глу­
бокие rи, следователыно, можно считать, что 

(J)y =о. 

Более тою, при облучении 'Ионизирующей радиацией 

а1 = ffiE =О, 

(11), 

(12) 

что вытекает из следующих соображений. Для осуществления про­
цессов, ха,рактеризующихся величинами а 1 и ffiE, требуется, чтобы 
элект.рон из валентшой зоны получил при облучении ионизирующей 
радиацией порцию энергии, лежащую ,в очень уз,ком э.нергетическом 
интервале. Отсюда ясно, что уделыный вес ловушек, на 1которые за­
бра,сываются элект1роны данными способами, ничтожно мал по срав­
нен:ию .с 1юнц,ент1рацией этих .ловушек, и вклад рассмат1риваемых пе­

реходов (а 1 и ffiE) пренебрежим по сравне1нию с интенсивностью 
других цроцессов (захват, рекомбинация, тепловое высвобождение). 

Дополнителыные данные о соотношении 1между параме11рами ло­
вушек в зонной схеме вытекают из раоомот,рения ,кинетики термовы-· 
свечи1вания в шике 580 К [3], связанном с термическим разрушением 
центров наведенной окраски. Парамет1рические юривые, пост1роенrные 
по методу [5] для этюго пика, не у1кладываю-лся ни на линейные, ни 
на ~квадратичные теоретические юриrвые, а занимают неrкото1рое про­

межуточ1ное положе.н:ие. По-видимому, вероя11ность повторных захва­
тов, вьювобождаемых теплом .Пlри 580 К электронов, сраrвнима по ве­
л~ичине ,с вероятностью их ~рекомбинации 1С локализо.ван1ными дырками,. 
т. е. имеет место соотношение 

(13)· 

что в 1сною очередь говорит о юправедливости при Т к неравенст:ва 

(14} 

По нашим данным, при Т :и в слабоконцентрированном рубине ло­
вушюи в состоя.нии насыщения заполнены примерно на 40 % [ 11]. От­
сюда следует, что при комнат1ной температуре tВ рубине 

(15} 

Предположим далее, что в рассматrриваемой модели электронно­
дырочных переходов ~имеет место силнное ~внешнее тушение, т. е. 

~ 1n )'> cr(v-n). (16} 

Учитывая (11), ( 12) 'И (16), получим из (7) 1и (8) следующее вы1ра­
же.ние для 1 н: 

1 R. = qx ( v - п) Е. (17} 

При облучении ионизирующей радиацией поглощение энергии 
происходит в основ:ном веществе. Ма,темат1ичееки это означает, что 

(18) 

Полагая "V=V1, преобразу,ем (7) с учетом ооот1ношеrний ( 11), ( 12)" 
( 15) и ( 18) 1в ~следующее уравнение для 1концент1рации заполненных 
ловушек п: 

(19) 
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Разложив ~решение этого уравнения в ряд и ограничиваЯiСЬ членом 

1-го порядка, найдем 

(20) 

Подставив (20) в (16), придем к выводу, что (16) имеет место, 
если 

(21) 

Тогда из (17) следует, что 

Iя = qxvE, (22) 

и, значит, с ростом v величина интенсивности РЛ увеличивает,ся про­
порционал!jно содержанию х1рома в образцах, что противоречит изло­
женным .выше экспериментальным результатам. 

Получим теперь выраже,ние для lн, сделав лредполож1ение, обрат­
ное (21), а именно: 

~i « а. (23) 

Из (7), (8), ( 12) и (23) выте,кает, что 

IR.iq = x 0v0E + х (v - п) Е - ~1n<r 1 (v- п)- 1 x 0v0E. (24) 

Учитывая, что степень заполнения ловушек, обусловленных хро­
мом, не превышает 40%, и ~принимая 1во внимание (18), (23) и (24), 
получ1им 

(25) 

т. ,е. интенсивность РЛ в R-линиях не зависит от концентlРации цри­
меси (1в пределах ошибки, допускаемой нами при пре~не6режении ма­
лыми величинами). Полученный результат 1согла1суется iC э1к1спе:р1имен­
талЬ1ными данными и подтвержrдает справедливость сюотношения (23), 
физичес'Кий смысл котоiрого заю1юча1ет.ся в пренебрежении п1роцеоса­
ми внешнего тушения. Единственным па1рамет1ром 1в (25), зависящим 
от температуры, является велич.и.на q. Ка~к мы уже 011метили, 1в силь­
но1~юнцен'Гриро~ва1нном рубине q при Та .ниже, чем 1при Т и (в ,овнзи с 
нал,ичием у1ровня тушения, возникающего благодаря взаимодейс11вию 
пар [6]). Выражение (25) показывает, что после охлаждения образ­
цов и изменения q интенсивность РЛ должна оставаться постоян1ной 
в процеесе облучения, что и наблюдается 1В эксперименте. В то же 
вр,емя в рубИtне с малой концентрацией х1рома lн при Та ~медленно 
падает [3], что свидетельствует о наличии в таких кристаллах по 
юрайней мере еще одного типа ловушек вторичных зарялов. 

Этот случай будет рассмотрен в последующих публикациях. 
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