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Ионы никеля и марганца имеют недостроен-
ную валентную оболочку из d-электронов. Та-d-электронов. Та--электронов. Та-
кие ионы относят к группе ионов переходных 
металлов. Известно [1], что ионы никеля или 
марганца входят в кристаллическую решет-
ку сульфата калия в виде Me2+. Они замещают 
катионы К+. Особенностью строение кристал-
лической решетки сульфата калия является на-
личия двух типов катионных узлов. Они разли-
чаются по кислородному окружению. У одного 
типа узлов координационное число равно 9, у 
второго 10 [2]. В работе [1] показано, что у этих 
примесных ионов в данной матрице в области 
ее прозрачности имеются полосы оптического 
поглощения. Наличие примесного поглощения 
позволяет отследить их влияние на радиацион-
ные процессы. Кроме того, эти гетеровалент-
ные примеси создают кристаллах K2SO4 до-
полнительные катионные вакансии. В кристал-
лах сульфата калия методом ЭПР установлен 
электронно-избыточные радиационный дефект 
О- [3]. Ранее было показано, что ион кислорода 
стабилизируется в решетке сульфата калия за 
счет катионного окружения [4]. Поскольку осо-
бенностью строение кристаллической решетки 
сульфата калия является наличие двух неэкви-
валентных катионных узла, возможно образо-
вания О- , различающихся по уровню термиче-
ской стойкости. Очевидно, возникновения кати-
онных вакансии приведет к перераспределению 

ионов кислорода по уровню термической стой-
кости. В свою очередь это отразится на распре-
деления светосумм по пикам термостимулиро-
ванной люминесценции (ТСЛ). 

Целью данной работы является изучение вли-
яния дорадиационной дефектности на рекомби-
национную люминесценцию. 

Основным методом исследования была тер-
моактивационная спектроскопия. Образцы 
облучались при температуре жидкого азота 
рентгеновскими лучами аппаратом УРС-55а. 
Использовано рентгеновская трубка с молибде-
новым антикатодом. Ток в трубке 10 мА при на-
пряжении 35кВ. Кристаллы сульфата калия вы-
ращивались из насыщенных водных растворов 
методом изотермического испарения раствори-
теля в термостате при 40оС. Образцы допиро-
вались добавлением в исходный раствор суль-
фатных солей никеля и марганца в количестве 
0,1 моль%. 

На рисунке 1 приведены характерные кри-
вые ТСЛ для кристаллов K2SO4-Mn и K2SO4-Ni. 
Мы сравнили полученные кривые ТСЛ с кри-
вой ТСЛ для чистого сульфата калия, взятой из 
работы [5]. Видно, что наличие примесных ио-
нов приводят к существенному изменению вида 
кривых ТСЛ. В кристаллах сульфата калия, ак-
тивированных марганцам или никелем, появля-
ются новые пики ТСЛ в области 160К и 240К, 
соответственно.
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Для того, чтобы выяснить природу но-
вых пиков ТСЛ в активированных кри-
сталлах мы измерили спектр поглощения
до и после облучения рентгеновскими 
квантами. Получены результат приведен
на рисунке 2а. Из рисунка видно, что после 
облучения оптическая плотность в полосах 
примесного поглощения уменьшается. Это
однозначно показывает, что количество
поглощающих центров уменьшилось. 
Этому имеется единственная объяснение, 
что при облучении изменилось зарядное 
состояние примесных ионов. Они либо
ионизуются, либо играет роль ловушек для
электронов. Кроме того появилось новая
полоса поглощения при 5.5 эВ. Эта радиа-
ционно-наведенная полоса поглощения 
отжигается частично при области 190К и

полностью в области 260-300К, то есть где 
наблюдается пики ТСЛ матрицы. Сульфат 
калия не окрашивается. Однако известно 
[6], что кристаллах, активированных
ионами кобальта также появляется радиа-
ционно-наведенная поглощения, которая
отжигается при температурах, указанных
выше. В работе [6] данная полоса погло-
щения связывается с дефектом SО3

-, воз-
мущенного примесным ионом. Поэтому
мы связываем полосу поглощения при 5.5 
эВ с дефектом SО3

- находящегося рядом с 
ионом Mn2+. Аналогичные результаты по-
лучены для кристаллов, активированных 
ионами никеля. В кристаллах K2SO4-Ni
подобная радиационно-наведенная полоса 
поглощения наблюдается при 5.39 эВ.
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Рисунок 1 - Кривые ТСЛ для кристалла K2SO4-Mn2+ (а) и K2SO4Ni2+ (б)
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Рисунок 1 – Кривые ТСЛ для кристалла K2SO4-Mn2+ (а) и K2SO4Ni2+  (б)

Для того, чтобы выяснить природу новых пи-
ков ТСЛ в активированных кристаллах мы изме-
рили спектр поглощения до и после облучения 
рентгеновскими квантами. Получены результат 
приведен на рисунке 2а. Из рисунка видно, что 
после облучения оптическая плотность в поло-
сах примесного поглощения уменьшается. Это 
однозначно показывает, что количество погло-
щающих центров уменьшилось. Этому имеется 
единственная объяснение, что при облучении из-
менилось зарядное состояние примесных ионов. 
Они либо ионизуются, либо играет роль ловушек 
для электронов. Кроме того появилось новая по-
лоса поглощения при 5.5 эВ. Эта радиационно-
наведенная полоса поглощения отжигается ча-
стично при области 190К и полностью в области 
260-300К, то есть где наблюдается пики ТСЛ ма-

трицы. Сульфат калия не окрашивается. Однако 
известно [6], что кристаллах, активированных 
ионами кобальта также появляется радиацион-
но-наведенная поглощения, которая отжигается 
при температурах, указанных выше. В работе [6] 
данная полоса поглощения связывается с дефек-
том SО3

-, возмущенного примесным ионом. По-
этому мы связываем полосу поглощения при 5.5 
эВ с дефектом SО3

-  находящегося рядом с ионом 
Mn2+. Аналогичные результаты получены для 
кристаллов, активированных ионами никеля. В 
кристаллах K2SO4-Ni подобная радиационно-на-Ni подобная радиационно-на- подобная радиационно-на-
веденная полоса поглощения наблюдается при 
5.39 эВ.
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На рисунке 2б приведена температур-
ная зависимость оптической плотности в 
полосе примесного поглощения для облу-
ченного образца. Установлено, что кон-
центрация двухвалентных примесных 
ионов восстановляется в области 160К.
Следовательно, новый пик ТСЛ с макси-
мумом при 160К в кристалле K2SO4 Mn2+

связан с распадом дефектов SО3
-, возму-

щенных ионами марганца.
В активированных кристаллах изме-

нилось распределение светосумм по пикам 
ТСЛ матрицы. 

Влияние ионных марганца и никеля на 
рекомбинационную люминесценцию свя-
зано с образованиям примесных радиаци-

онно-наведенных дефектов и с дорадиаци-
онной дефектностью кристаллической ре-
шетки. Первые дают в активированных
кристаллах новые пики свечения на кривой
ТСЛ. Образование дополнительных кати-
онных вакансий приводит к перераспреде-
лению светосумм в пиках ТСЛ матрицы. 

Интересно отметить, что в области 
240-300К в чистых кристаллах сульфата
калия доминирующим пиком является пик
свечения при 300К. В активированных 
кристаллах сульфата калия доминирую-
щим пиком в этом температурном диапа-
зоне становится пик при 280К. Известно
[5], что в области 240-300К такое же явле-
ние наблюдается в кристаллах K2SO4-Cu2+. 

Рисунок 2 - Cпектр поглощения кристаллов K2SO4-Mn2+ (а) до (1)
и после (2) облучения рентгеновскими квантами и температурная
зависимость в полосе примесного поглощения с максимумом 5.0 
эВ после облучения дозой 350 кГр (б).
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Рисунок 2 – Cпектр поглощения кристаллов K2SO4-Mn2+ (а) до (1) и после (2) облучения рентгеновскими 
квантами и температурная зависимость в полосе примесного поглощения с максимумом 5.0 эВ после облучения 

дозой 350 кГр (б)

На рисунке 2б приведена температурная за-
висимость оптической плотности в полосе при-
месного поглощения для облученного образца. 
Установлено, что концентрация двухвалентных 
примесных ионов восстановляется в области 
160К. Следовательно, новый пик ТСЛ с макси-
мумом при 160К в кристалле K2SO4 Mn2+ связан 
с распадом дефектов SО3

-, возмущенных ионами 
марганца.

В активированных кристаллах изменилось рас-
пределение светосумм по пикам ТСЛ матрицы. 

Влияние ионных марганца и никеля на реком-
бинационную люминесценцию связано с обра-
зованиям примесных радиационно-наведенных 
дефектов и с дорадиационной дефектностью 
кристаллической решетки. Первые дают в акти-
вированных кристаллах новые пики свечения на 
кривой ТСЛ. Образование дополнительных ка-

тионных вакансий приводит к перераспределе-
нию светосумм в пиках ТСЛ матрицы. 

Интересно отметить, что в области 240-300К 
в чистых кристаллах сульфата калия доминиру-
ющим пиком является пик свечения при 300К. 
В активированных кристаллах сульфата калия 
доминирующим пиком в этом температурном 
диапазоне становится пик при 280К. Известно 
[5], что в области 240-300К такое же явление на-
блюдается в кристаллах K2SO4-Cu2+. Ионы двух-
валентным меди имеют на валентной оболочке 
9 d-электронов. Следовательно, по электронной 
структуре ионы Cu2+ можно отнести к ионам 
переходных металлов. В работе [7] показано, 
что ионы Cu2+ замещают катионы селективно. 
Они преимущественно замещают катионы с 
большим координационным числом. Поскольку 
перераспределение светосумм по пикам ТСЛ ма-
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трицы мы связываем с образованием катионных 
вакансий, то аналогии, наблюдаемые сульфате 
калия, активированных медью, никелем и мар-
ганцам, позволяют утверждать, что ионы Mn2+ и 
Ni2+ тоже замещают катионы селективно. 

Таким образом, по влиянию ионов переход-
ных металлов на распределения светосумм в 
пиках ТСЛ матрицы предполагается, что при-
месные ионы Mn2+ и Ni2+ занимают в кристалли-
ческой решетке катионные узлы с большей ко-
ординаций по атомам кислорода. В этом случае 
вакансии также будут распределены селективно.
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Көкетай Т.А., Балтабеков А.С., Мұрат Ж.М., Сұлтанов А.А.
Термостимулденген люминесценцияның K2SO4 кристалдарындағы никель және марганец 

иондарының қоспасы

Жұмыста K2SO4-Mn пен K2SO4-Ni кристалдарының рекомбинациялық люминесценциясы талқыланды. Қоспа 
иондарының радиациялық-бағытталған орталықтар құрайтыны анықталды. Матрицаның термостимулденген 
люминесценция шыңдарының әсері бойынша жарық жиынтықтарының үлестірілуі бұл кристалдардың 
радиациялыққа дейінгі ақауымен байланыстырылады. Бұл ықпал бойынша марганец және никел иондары ретінде 
таңдаулы калий сульфатының кристалдық торының орнын катиондар басатыны анықталды.

Түйін сөздер: кристалдардың люминесценциясы, ақау, кристалдық тор.

Kuketayev T.A., Baltabekov A.S., Murat Zh.M., Sultanov A.A.
TL in K2SO4 crystals with impurity nickel and manganese ions

In work the recombinational luminescence of K2SO4-Mn and K2SO4-Ni crystals is studied. It is established that impu-
rity ions forms the radiation induced centers and infl uence on distribution lightsum on TL peaks  of a matrix. It is  com-and infl uence on distribution lightsum on TL peaks  of a matrix. It is  com- influence on distribution lightsum on TL peaks  of a matrix. It is  com-It is  com- com-
municated with unradiation defects in crystals. On this influence it is established that ions of manganese and nickel replace 
cations to a crystal lattice of potassium sulfate selectiv.

Keywords: luminescence of crystals, defects, crystal lattice.


