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Таким образом введение примеси 
−

3NO  которые эффективно захватывает свободные 

электроны, дает возможность создание электронно-дырочных центров захвата 
−2

3NO -
−

4SO . 

Измерение температурной зависимости излучения 3,0-3,1 эВ показала, что интенсивность 

излучения экспотенциально уменьшается в температурной области где ионизуются 
−2

3NO -

центры приводящие рекомбинационного распада электронно-дырочного центра захвата 
−2

3NO

-
−

4SO . 

Литература 

1.  Плеханов В.Г., Осминин В.С. Спектры отражения сульфатов щелочных металлов при 78 

К // Оптика и спектроскопия–1975.– Т. 39 (3). – C. 604-605. 

2. Нурахметов Т.Н., Салиходжа Ж.М., Жунусбеков А.М., Кутербеков К.А., Кайнарбай А.Ж., 

Дауренбеков Д.Х., Жанылысов К.Б., Нурланова М.С., Шульденов С. Природа 

рекомбинационной люминесценции кристалла K2SO4// Вестник ЕНУ им. Л.Н.Гумилева. 

Серия Физика. Астрономия.– 2017.– №2 (117).– С.24-29.  

3. Kityk I.V., Andrievskii B.V. and Yuvchenco V.O. Band Energy Calculation and Optical 

Constants of   Single Crystals. // Phys. Stat. Sol. (b). –1994. –Vol. 182. K79-K83. 

4. Byberg I.R. O- detected by ESR as a primary electron-excess detects in irradiated K2SO4 // J. 

Chem. Phys. –1986. -Vol. 84, II, -P. 6083-6085. 

5. Нурахметов Т.Н. Электронные возбуждения и радиационные дефекты в 

гранецентрированных ЩГК и сульфатах щелочных и щелочноземельных металлов: дис. ... 

докт. физ.-матем. наук, 01.04.07, – Алматы, – 2001, – 287 с. 

 

 

УДК 549.761.1 

 

ЭЛЕКТРОННО-ДЫРОЧНЫЕ ЦЕНТРЫ ЗАХВАТА В КРИСТАЛЛАХ 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4: 𝐶𝑢 

И 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4: 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 

Юсупбекова Б.Н., Кайнарбай А.Ж.,  Дауренбеков Д.Х., Жанылысов К.Б., Садыкова 

Б.М., Ахметова А.С., Пазылбек С. 

Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилёва, г. Астана, Казахстан 

  

Сульфаты щелочных и щелочноземельных материалов синтезированные различными 

примесями известны как универсальные и превосходные люминофорные материалы. 

Введение примесей 𝑀𝑔2+ в кристаллы 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 увеличивает интенсивность 

фотолюминесценции почти в два раза. Но в этих работах и в других подобных авторах в 

активированных и в чистых сульфатах щелочных металлов не обсуждаются механизмы 

создания электронно- дырочных центров захвата, которые должны привести в процессе 

отжига образованию ТСЛ в предполагаемых дозиметрических кристаллах. В недавних наших 

работах исследована природа электронно- дырочных центров захвата в чистом кристалле 

𝑁𝑎2𝑆𝑂4 [1]. Было предположено, что длинноволновые рекомбинационные излучения при 3,0- 

3,1 эВ, 2,6-2,7 эВ и 2,3-2,4 эВ связаны с туннельным электронным переходом на центрах 

захватов. На основе измерения спектра возбуждения рекомбинационных излучении 3,0-3,1 эВ, 

2,6-2,7 эВ было показана, что эти полосы возбуждаются при энергиях фотона 3,9-4,0 эВ и 4,43-

4,5 эВ. Эти величины энергии соответствуют энергетическим расстоянием электронно-

дырочных центров захвата. 
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1 - 6,2 эВ; 2 - 5,9 эВ; 3 - 5,64 эВ при 80 К 

Рисунок 1 – Cпектр излучения 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 с энергиями  

Нами экспериментально показано, что при рекомбинации электронов из зоны 

проводимости с неэквивалентно локализованными 𝑆𝑂4
− дырками возникает собственное 

излучение [2]. Измерением спектров возбуждения для собственного излучения, можно 

определить при каких энергиях фотонов будет эффективно возбуждаются отдельные полосы 

собственного излучения. Основное собственное излучение при 3,7-3,8 эВ появляется в 

𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 [3,4] при возбуждении как низкоэнергетическими фотонами с энергией 5,1-6,2 эВ, 

так и высокоэнергетическими фотонами с энергией 6,9-10,5 эВ. Наряду с собственным 

излучением в облученных кристаллах сульфатов щелочных металлов появляются 

длинноволновые излучения, связанные с созданием электронно-дырочных центров захвата. 

Предполагается, что длинноволновое рекомбинационное излучение при 3,0-3,1 эВ и 2,6-2,7 эВ 

связано с созданием электронно-дырочных центров захвата. Исследование природы 

длинноволновой полосы излучения в кристалле 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 является основной задачей 

исследований, представленных в данной работе. 

 
1 - 3,1 эВ; 2 - 3,0 эВ при 80 K. Образец был 

предварительно облучен рентгеновским 

излучением при 80 К в течение 6 минут 

Рисунок 2 – Спектр возбуждения кристалла 

𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 для полос излучения 

На рисунке 1 представлен спектр излучения при 80 К порошкового образца 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 при 

возбуждении с энергиями 6,2 эВ (1), 5,9 эВ (2), 5,64 эВ (3). Из рисунка 1 видно, что при 
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температуре 80 К появляется основное собственное излучение при 3,7-3,8 эВ, интенсивность 

длинноволнового рекомбинационного излучения при 3,0-3,1 эВ и 2,6-2,7 эВ.  

На рисунке 2 изображен спектр возбуждения для длинноволнового излучения при 3,1 эВ 

(кривая 1) и 3,0 эВ (кривая 2) [2]. 

Из рисунка 2 (кривые 1, 2) видно, что длинноволновое излучение при 3,1 эВ и 3,0 эВ 

возбуждается в спектральной области 3,25-3,5 эВ, 3,9-4,0 эВ и 4,4-4,5 эВ [2]. При энергии 

фотона от 5,9 эВ до 6,2 эВ образуются электронно-дырочные пары. Нами также показано, что 

полоса излучения при 2,6-2,7 эВ также возбуждается при энергии фотона 3,25-3,5 эВ, 3,9-4,0 

эВ и  4,4-4,5 эВ. Таким образом, [5] спектр возбуждения длинноволновой рекомбинационной 

полосы излучения находится в области прозрачности кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4. Энергетическое 

расстояние между дырочными и электронными центрами захватов составляет 3,25-3,5 эВ, 3,9-

4,0 эВ и 4,4-4,5 эВ, что гораздо меньше, чем ширина запрещенной зоны кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4. 

 
Рисунок 3 – Cпектр люминесценции 

кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢  с энергией от 

4,27 эВ до 6,5 эВ при 300 K 

Для доказательства взаимосвязи спектров возбуждения электронно-дырочных центров 

захвата с рекомбинационным излучением 3,0-3,14 эВ и,6-2,7 эВ было измерено излучение, 

возникающее при возбуждении созданных электронно-дырочных центров захвата. При 

возбуждении кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 фотонами с энергией 3,9-4,0 эВ, после прекращения 

возбуждения в фундаментальной области спектра (5,9-6,2 эВ), были получены  

первоначальные длинноволновые рекомбинационные полосы излучения при 3,15-3,0 эВ 

и 2,6-2,7 эВ. 

Далее методом мокрого химического синтеза введена примесь Cu c концентрацией 0,1 

моль% в чистый порошок 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4. Примесь 𝐶𝑢 окрашивает порошок в светло-синий цвет. 

Насыщенность цвета зависит от концентрации примеси. 

Из экспериментальных данных нам известно, что при 300 К примесная полоса излучения 

кристалла 𝑁𝑎2𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 находится в интервале 2,7-2,8 эВ. На рисунке 3 изображен спектр 

люминесценции кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 при возбуждении с энергиями от 6,2 эВ до 4,27 эВ 

(кривые 1-11) измеренного при температуре 300 К на спектрофлуориметре СM 2203. 

Появляется полоса с максимумом 3,0-3,1 эВ. Видно, что основная примесная полоса при 2,7-

2,8 эВ, соответствующая 𝐶𝑢+, с уменьшением энергии возбуждении постепенно снижается, а 

в длинноволновой области спектра появляется дополнительная полоса при 3,0-3,1 эВ. При 

возбуждении фотона с энергией 6,2 эВ увеличивается интенсивность создания полосы 3,0-3,1 

эВ (кривая 1). Далее уменьшается интенсивность примесной полосы (кривые 2,3,4) и 

эффективность создания 3,0-3,1 эВ полосы. Интенсивность полосы 2,7-2,8 эВ и 3,0-3,1 эВ 

увеличивается (кривые 5, 6, 7) при приближении энергии внутрицентрового возбуждения 𝐶𝑢+ 

(5 эВ).  
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Рисунок 4– Cпектр возбуждения 

порошка 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 для излучения 3,13 

эВ при 80 К 

 

На рисунке 4 изображен спектр возбуждения кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 для полосы 

излучения 3,13 эВ при 80 К. Примесная полоса излучения 3,13 эВ возбуждается при энергии 

фотона 3,45 эВ, 3,9 эВ и 4,5 эВ с разной интенсивностью. Сравнивая результаты исследования 

по созданию электронно-дырочных центров захвата в чистом (𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4) и примесном 

(𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢) образцах , можно констатировать, что интенсивность рекомбинационного 

излучения в кристалле с примесью, определяемое созданием 𝐶𝑢0 −  𝑆𝑂4
−  центров захвата в 2 

раза выше, чем в случае с чистым кристаллом, в котором  формируются 𝑆𝑂4
3− −  𝑆𝑂4

− центры 

захвата. Примесь 𝐶𝑢+ существенно увеличивает эффективность создания центров окраски. 

Необходимо отметить, что примесь существенно не изменяет положение спектров 

возбуждения чистого кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4, но излучателем в 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 является примесь 

𝐶𝑢+, т.е энергия рекомбинационного процесса  𝑆𝑂4
− + 𝑒− → ℎ𝜈 передается примесям 𝐶𝑢+. 

На следующем этапе работы в порошок 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 была введена примесь магния с 

концентрацией 0,05%.  

На рисунке 5 изображен спектр люминесценция кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 с 

энергиями от 6,2 эВ до 4,27 эВ (кривые 1-10), измеренного при температуре 80 К. Добавление 

примеси 𝑀𝑔 приводит к тому, что происходит повышение интенсивности люминесценции за 

счет захвата электрона ионами 𝑀𝑔2+ по реакции 𝑀𝑔2+ + 𝑒− → 𝑀𝑔+. Тем самым, 𝑀𝑔+ − 𝑆𝑂4
− 

образуется дополнительное число центров захвата. По сравнению 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 

интенсивность полос излучения увеличивается в несколько раз. 

 
 

Рисунок 5 – Cпектр люминесценции образца 

𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 с энергиями от 4,27 эВ 

до 6,5 эВ при 80 K 

 

Рисунок 6 – Cпектр возбуждения кристалла 

𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 для излучения 3,1 эВ при 

80 К 
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На рисунке 6 изображен спектр возбуждения образца 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 для полосы 

излучения 3,15 эВ при 80 К. Длинноволновая полоса излучения 3,15 эВ возбуждается при 

энергиях фотона 3,45 эВ, 3,9 эВ и 4,5 эВ.  

На рисунке 7 представлен снимок ХRD образца 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 измеренного на ДРОН-7. 

 

 
Рисунок 7- XRD образца 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 

Интенсивность спектра возбуждения для полосы рекомбинационного излучения 

кристалла 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 по сравнению с кристаллом 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 увеличена в два раза. 

Таким образом, увеличение числа наведенных центров захвата, которые при 

рекомбинационном распаде передают энергию излучателю, увеличивает выход излучения 

основного излучателя, которое может быть у люминофора или термолюминесцентного пика 

ТСЛ и ТЛД соответственно. 

На основе изучения спектров возбуждения рекомбинационного излучения 3,0-3,1 эВ и 

2,7-2,8 эВ в кристаллах 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢 и 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔 было показано, что:  

- интенсивность спектров возбуждения при 4,43-4,5 эВ и 3,9-4,0 эВ, отражающих 

концентрацию возникающих центров захвата в кристаллах 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, в два раз больше, 

чем в чистом кристалле 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4; 

- интенсивность возбуждения при 4,43-4,5 эВ и 3,9-4,0 эВ, отражающих 

концентрации центров захватов в кристалле 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔, в два раза больше, чем в 

кристалле 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢; 

- в кристалле 𝐿𝑖𝑁𝑎𝑆𝑂4 − 𝐶𝑢, 𝑀𝑔, кроме центров захвата 𝐶𝑢0 −  𝑆𝑂4
−, возникающих в 

результате захвата электронов (𝐶𝑢+ → е− → 𝐶𝑢0) 𝐶𝑢+-центрами, создаются  дополнительные 

центры захвата, формирующиеся при захвате электронов ионами 𝑀𝑔2+ по реакции 𝑀𝑔2+ +
𝑒− → 𝑀𝑔+, в результате образуются центры захвата 𝑀𝑔+ −  𝑆𝑂4

−, которые при распаде 

передают энергию 𝐶𝑢+ −центрам. 
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