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В статье представлены результаты исследования рекомбинационной люминесценции сульфата калия, 
активированного нитратом и оксидом европия, посредством изучения радиационных свойств кри-
сталлов. Выявлено, что в рекомбинационных процессах в кристаллах сульфата калия, активированных 
ионами европия, участвуют примесные ионы, находящиеся в исходном двухвалентном состоянии. 
Обнаружено, что данные примесные ионы при воздействии ионизирующей радиацией превращаются 
в центры дырочной природы, на которых при термической активации происходят рекомбинационные 
процессы. 
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Вопросы экологической безопасности населения являются приоритетным направлением дея-

тельности правительств многих стран, в том числе и Казахстана. Развитие атомной энергетики, хими-
ческого и других производств требует создания системы индивидуального дозиметрического контро-
ля. В настоящее время в Казахстане нет центра по выпуску индивидуальных дозиметров и, следова-
тельно, технического и метрологического обеспечения массовой работы с населением. 

Создание индивидуального дозиметра предполагает понимание физических процессов, проте-
кающих при взаимодействии ионизирующей радиации с твердыми телами, особенно имеющих слож-
ное кристаллическое строение или, в случае твердых растворов, представляющих гетерогенные 
структуры. Всесторонне не изучены оптические и радиационные свойства таких тел. В настоящее 
время работы в этом направлении еще далеки от своего завершения. 

Целью данной работы является исследование радиационных свойств кристаллов сульфата калия, 
активированного нитратом и оксидом европия. 

Монокристаллы сульфата калия выращивались из водных растворов методом медленного изо-
термического испарения растворителя [1]. Получению монокристаллов из расплава препятствует 
имеющийся фазовый переход, так как они разрушаются при охлаждении. Насыщенный раствор по-
мещался в термостат. Температура раствора поддерживалась равной 40 ºС, что препятствует гидрата-
ции кристаллов. Исходные реактивы были марки «о.с.ч.», которые подвергались очистке методом 
перекристаллизации. Эта процедура повторялась 2–3 раза. Через 7–10 суток получались кристаллы 
величиной 10×5 мм, достаточной для проведения оптических измерений. Полученные кристаллы не 
имеют полос поглощения в оптическом диапазоне спектра. 

Рост активированных кристаллов проводился аналогично. Только в исходный раствор добавляли 
нитрат или оксид европия. Порошкообразные образцы были получены методом термодиффузии при 
совместной прокалке сульфата калия и оксида трехвалентного европия. Данная смесь выдерживалась 
в течение 3 суток при температуре 650 ºС. 

Исследование рекомбинационных процессов в образцах производилось с помощью изучения 
кривых термостимулированной люминесценции (ТСЛ). Метод ТСЛ является одним из основных ме-
тодов исследования центров, образованных ионизирующей радиацией в кристаллах. Основными па-
раметрами, характеризующими роль ловушек в кинетике ТСЛ, являются их глубина, эффективное 
сечение захвата их носителей и плотность их уровней. 

На рисунке 1 приведены кривые ТСЛ для чистого монокристалла сульфата калия, полученные 
после облучения рентгеновскими квантами [1]. Дозы облучения рентгеновскими квантами при тем-
пературе жидкого азота были 100 кГр и 200 кГр соответственно. Неактивированный сульфат калия 
имеет максимумы рекомбинационной люминесценции при 190 К и в области 280–300 К. Ранее было 
показано [2], что отношение светосумм в пиках свечения на кривой ТСЛ при 190 К и 280–300 К не 
меняется при различных дозах облучения. Введение в матрицу двухвалентных ионов меди, кобальта, 
марганца и никеля приводит к перераспределению накопленной светосуммы в пиках рекомбинаци-
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онного свечения, характерных для матрицы. Отношение светосумм при различных дозах облучения 
в кристаллах, активированных ионами переходных металлов, также остается неизменным [3]. 

На рисунке 2 приведена кривая ТСЛ для кристалла K2SO4–Eu(NO3)3 (0,1 моль%). Доза облучения 
рентгеновскими квантами при температуре жидкого азота составляла 4 кГр. Сравнение кривых ТСЛ 
на рисунках 1 и 2 показывает их качественное совпадение. Наблюдаются те же пики рекомбинацион-
ного свечения с максимумами при 190 К и 300 К. Отличием от результата, приведенного на рисун-
ке 1, является резкое изменение отношения накопленной светосуммы в пиках свечения на кривой 
ТСЛ. В кристаллах, активированных ионами переходных металлов, доминирующим пиком рекомби-
национной люминесценции на кривой ТСЛ является свечение с максимумом при 280 К [1]. В сульфа-
те калия, активированного нитратом трехвалентного европия, пик свечения при 280 К не выделяется. 
Доминирующим является свечение с максимумом при 300К. Новых пиков рекомбинационной люми-
несценции не появляется. 

Для того чтобы выделить влияние ионов европия на процессы образования, накопление и ре-
комбинацию радиационных дефектов, мы измерили кривые ТСЛ для кристаллов K2SO4–KNO3. Вид 
кривой ТСЛ для данного образца аналогичен приведенному на рисунке 2. Положение осложнено тем, 
что в спектральных составах пиков ТСЛ для кристалла K2SO4–Eu(NO3)3 излучения с максимумом при 
3,5 эВ не обнаружено. Излучение в оптической полосе с максимумом при 3,1 эВ присутствует во всех 
пиках ТСЛ. 
 

 

Рисунок 1. Кривые ТСЛ неактивированного сульфата калия [1] 

Однако это излучение характерно и для неактивированных кристаллов сульфата калия [4]. По-
этому выделить влияние ионов европия по изменениям вида кривых ТСЛ и спектральному составу 
излучения не представляется возможным. Единственное, что удалось установить: по крайней мере, 
до доз облучения 50 кГр соотношение светосумм низкотемпературного пика на кривой ТСЛ и группы 
высокотемпературного для кристаллов K2SO4–Eu(NO3)3 и K2SO4–KNO3 не зависит от дозы облучения 
и составляет 0,035 и 0,048 соответственно. Известно, что нитратные ионы NO3

– являются акцептора-
ми для электронов [5]. Их наличие в данной матрице приводит к более быстрому накоплению дыроч-
ных центров. 

Ионы европия еще немного увеличивают скорость накопления дырочных центров. Известно [6], 
что при облучении ионизирующей радиацией при комнатной температуре наблюдается уменьшение 
оптической плотности в полосах поглощения 3,85 эВ и 4,43 эВ и ее увеличение в полосе 5,33 эВ, ко-
торую мы связываем с трехвалентным европием. Таким образом, при воздействии ионизирующей 
радиации ионы друхвалентного европия образуют по отношению к ближайшему окружению дыроч-
ные центры. Пики ТСЛ в области 280–300 К связываются с рекомбинационным процессом электрон-
ной природы, т.е. подвижный электрон или электронно-избыточный центр рекомбинирует с непод-
вижной дыркой [8]. Уменьшение соотношения светосумм в пиках ТСЛ в образце, активированном 
ионами европия, показывает, что радиационно-наведенный примесный дефект является центром ре-
комбинации. Методы термоактивационной спектроскопии по указанным выше причинам о влиянии и 
роли ионов европия в рекомбинационных процессах на этих образцах малоинформативны. Поэтому 
все дальнейшие исследования проводились на порошкообразных образцах, активированных оксидом 
трехвалентного европия. 
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Рисунок 2. Кривая ТСЛ для кристалла K2SO4–Eu(NO3)3 (0,1 моль%).  
Доза облучения рентгеновскими квантами при температуре жидкого азота составляла 4 кГр 

На рисунке 3 приведен характерный вид кривой ТСЛ для образца K2SO4–Eu2O3. На кривой ТСЛ 
имеются пики рекомбинационного свечения с максимумами при 190 К, 280–300 К и 370 К. Доза об-
лучения составляла 35 Гр. В работе [7] при облучении -квантами при комнатной температуре описа-
ны пики свечения с максимумами при 365 К и 440 К. Доминирующим является первый. Светосумма 
высокотемпературного пика свечения на кривой ТСЛ незначительна. Для накопления надежно изме-
ряемой светосуммы в работе [6] доза облучения достигала 1 МГр. Таким образом, найденный нами 
пик свечения при 370 К и описанный в работе [6] при 365 К хорошо сопоставляются. Пики свечения 
в области 400–450 К нами не обнаружены. Вероятно, это обусловлено небольшими дозами облучения 
в наших экспериментах. 
 

 

Рисунок 3. Вид кривой ТСЛ для образца K2SO4–Eu2O3. Доза облучения составляла 35 Гр 

Необходимо показать, что найденный нами пик свечения с максимумом при 370 К связан с при-
месными ионами металла, а не с нестехиометрическим кислородом. 

При облучении рентгеновскими квантами K2SO4–Eu2O3 порошкообразный образец заметно  
окрашивается, приобретая красный цвет. Это позволяет провести эксперименты по термообесцвечи-
ванию. Однако эти измерения без дополнительной информации не позволяют однозначно определить 
центр, ответственный за рекомбинационное свечение. Необходимо дополнительно установить при-
роду центра, ответственного за возникновение окраски. Поэтому мы поступили иначе и отследили 
изменения в спектре фотолюминесценции при облучении образца рентгеновскими лучами. 

На рисунке 4 приведен спектр излучения, измеренный при температуре 80 К, для K2SO4–Eu2O3 
до и после облучения рентгеновскими квантами. Для приведенных на рисунке кривых дозы облуче-
ния составляли 35 Гр и 50 Гр. Образец возбуждался в оптической полосе с максимумом 4,5 эВ. Вид-
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но, что после облучения рентгеновскими квантами интегралы оптических полос фотолюминесценции 
меняются: для длинноволновой наблюдается уменьшение, коротковолновой — увеличение. Эти из-
менения зависят от дозы облучения, при этом общий интеграл оптических полос в спектре излучения 
остается неизменным. Поскольку появление фотолюминесценции с максимумами при 3,1 эВ и 3,5 эВ 
обусловлено наличием примесных ионов европия в двух- и трехвалентном состояниях, соответствен-
но, данный результат показывает, что при перезарядке происходит изменение соотношения в количе-
стве примесных центров люминесценции разной природы. Результат, приведенный на рисунке 4, по-
зволяет утверждать, что при облучении рентгеновскими квантами идет процесс ионизации двухва-
лентного европия: 
 Eu2+ + h  Eu3+ + e– 

Нет фактов, показывающих на изменения в процессе ионизации примесного иона в строении его 
ближайшего окружения. Поэтому образовавшийся трехвалентный ион в положении, где ранее он был 
в двухвалентном состоянии, представляет собой радиационно-наведенный примесный дырочный 
центр. Ионы Eu3+ не являются акцепторами или донорами электронов или дырок. 
 

 

Рисунок 4. Спектр излучения, измеренный при температуре 80 К, для K2SO4–Eu2O3 до (1)  
и после облучения рентгеновскими квантами с дозами 35 Гр (2) и 50 Гр (3).  

Образец возбуждался в оптической полосе с максимумом 4,5 эВ 

В кристаллах сульфата калия комплексные анионы (SO4)
2– в радиационно-стимулированных 

процессах играют роль стоков для свободных электронов. При локализации на сульфатных анионах 
электронов происходит их диссоциация с образованием ионов SO3

2– и О– [7, 8]. Последние локализу-
ются за счет катионного окружения рядом с SO3

2–, практически в положении кислорода сульфатного 
аниона [9, 10]. Ионы О– являются единственным установленным электронно-избыточным дефектом 
в сульфатах щелочных металлов. 

Для кристаллов K2SO4–Eu2O3 были измерены спектральные составы пиков ТСЛ. Все пики ре-
комбинационной люминесценции с максимумами при 190 К, 280–300 К и 370 К содержат две полосы 
излучения с максимумами при 2,6 эВ и 3,1 эВ. Эти полосы излучения характерны для рекомбинаци-
онных процессов в матрице. На рисунке 5 представлен спектральный состав для пика ТСЛ с макси-
мумом при 370 К. 

Нами экспериментально установлено, что восстановление исходного соотношения двух- и трех-
валентного состояний ионов европия, нарушенного воздействием ионизирующего излучения, проис-
ходит в области 360–380 К. В этой же температурной области наблюдается пик ТСЛ. На рисунке 6 
представлена зависимость интенсивности фотолюминесцении в полосе излучения с максимумом при 
3,1 эВ от температуры. Измерения производились при неизменных геометрии экспериментальной 
установки и условиях фотовозбуждения. Для того чтобы избавиться от влияния различных темпера-
турных эффектов все измерения спектра излучения проводились при 80 К. Точки на кривой показы-
вают значение температуры, до которой нагревался предварительно облученный образец, с после-
дующим охлаждением до температуры жидкого азота. Данный результат позволяет утверждать, что 
пик рекомбинационного свечения с максимумом при 370 К связан с распадом радиационно-
наведенного примесного центра. 
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Рассмотрим возможные каналы распада радиационно-наведенного примесного центра. Образо-
вавшийся в результате воздействия ионизирующего излучения ион Eu3+ является дырочным центром. 
Очевидно, рекомбинационный процесс может возникнуть в результате рекомбинации локализован-
ной дырки на примесном центре с электроном или в результате термической делокализации дырки. 
Таким образом, возможны следующие процессы: 
 Eu+3 +SO4

2-  (Eu2+)* + SO4-  Eu+2 + SO4- + h  (1) 
 Eu+3 +SO2

2-  (Eu2+)* + SO3-  Eu+2 + SO3- + h  (2) 
 Eu+3 +O-  (Eu2+)* + O0  Eu+2 + О0 + h 

При делокализации наиболее вероятным выглядит (1) процесс. Известно [2], что валентная зона 
и зона проводимости сульфатов щелочных металлов образованы электронными энергетическими 
уровнями сульфатных анионов. Сульфат калия имеет ширину запрещенной зоны более 8,5 эВ, т.е. 
потенциал ионизации аниона в данной матрице достаточно высокий. Дырочный центр SO4-, который 
возникает при делокализации дырки с примесного иона, парамагнитен и по данным ЭПР стабилен до 
430 К [6]. Мы же рассматриваем природу рекомбинационного процесса в области 370 К. Нет данных 
об увеличении концентрации ионов SO4- на термической стадии. Наоборот, показано, что на постра-
диационной стадии часть этих дефектов преобразуется в ионы SO3-, которые также являются по своей 
природе дырочными центрами [11]. Поэтому реализация процесса, представленного выражением (1), 
вряд ли имеет место. 

Механизм рекомбинации, представленный выражением (2), менее вероятен, чем (1). Необходи-
мо, чтобы ион SO3

2- располагался близко с радиационно-наведенным примесным центром. Образова-
ние иона SO3

2- связано с диссоциативным захватом сульфатным анионом электрона. Теория диссо-
циативного захвата электронов молекулами показывает, что сечение этого процесса увеличивается 
при уменьшении энергии электронов. Поэтому захват электрона соседним к двухвалентному иону 
европия, который испытывает ионизацию при облучении, анионом представляется маловероятным. 
Однако подобный процесс возможен. Дырочный центр SO3- является парамагнитным. Выше 350 К 
в спектрах ЭПР он не проявляется [12]. Этот факт не может являться однозначным свидетельством 
исчезновения данного радиационного дефекта. Изменения в спектрах ЭПР могут быть связаны 
с сильной спин-решеточной релаксацией или делокализацией центра. Последнее требует перескоков 
иона кислорода. Миграция самого иона SO3- по кристаллической решетке сульфата калия представ-
ляется маловероятной из-за его размеров и резкого отличия в геометрическом строении от анионов. 
Излучение 3,1 эВ связывается с взаимодействием ионов SO3- и О-. Если бы процесс 2 реализовывался, 
то в спектральном составе пика ТСЛ с максимумом при 370 К наблюдалась бы только одна полоса 
излучения с максимумом при 3,1 эВ. Это противоречит результату, приведенному на рисунке 5. Име-
ется вторая полоса рекомбинационной люминесценции с максимумом при 2,6 эВ. 
 

 

Рисунок 5. Спектральный состав для пика ТСЛ с максимумом при 370 К 

Дефект O является единственным установленным в сульфатах щелочных металлов электронно-
избыточным центром. С термической активацией миграции ионов кислорода связываются наблюдае-
мые в сульфате калия рекомбинационные процессы [12]. Уровень термической стабильности данных 
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дефектов определяется геометрией их катионного окружения [8]. В сульфате калия она варьируется. 
Поэтому в данном соединении реализуются дефекты одной природы, имеющие разные уровни тер-
мической стабильности. Поэтому процесс (3) выглядит наиболее естественным. При его реализации 
образуется нейтральный атом кислорода. С взаимодействием атомов кислорода с дефектами SO3

2- 
связывается полоса свечения с максимумом при 2,6 эВ [12]. Таким образом, только процесс (3) явля-
ется внутренне непротиворечивым и согласующимся с имеющимися экспериментальными фактами. 
 

 

Рисунок 6. Зависимость интенсивности фотолюминесценции в полосе излучения  
с максимумом при 3,1 эВ от температуры для предварительно облученного  

рентгеновскими лучами кристалла K2SO4–Eu2O3 

Таким образом, в рекомбинационных процессах в кристаллах сульфата калия, активированных 
ионами европия, участвуют примесные ионы, находящиеся в исходном двухвалентном состоянии. 
Они при воздействии ионизирующей радиацией превращаются в центры дырочной природы, на ко-
торых при термической активации происходят рекомбинационные процессы. 
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Т.Ə.Көкетай, А.Д.Ыбыраева, З.Р.Сыздықова  

Европий нитраты жəне оксидімен белсендірілген  
калий сульфатының рекомбинациялық люминесценциясын зерттеу 

Мақалада европий нитраты мен европий оксидімен белсендірілген калий сульфаты кристалдардың 
радиациялық қасиеттерін зерттеу арқылы рекомбинациялық люминесценциясын зерттеу нəтижелері 
келтірілген. Сонда европий иондарымен белсендірілген калий сульфатында өтетін рекомбинациялық 
процестерге қоспа иондары қатысатыны анықталды. Қоспа иондары бастапқы екі валентті күйде 
орналасады. Кристалға ионизациялаушы радияция əсер еткенде берілген қоспа иондары кемтік 
орталықтарына айналады. Ал термиялық белсенділік кезінде берілген кемтік орталықтарында 
рекомбинациялық үрдістер жүреді. 

 
T.A.Koketay, A.D.Ibrayeva, Z.R.Syzdykova  

Research of recombination luminescence of potassium sulfate,  
activated with nitrate and oxide of europium 

The article presents the results of research of the recombination luminescence of potassium sulfate, activated 
with nitrate and oxide of europium, by studying the crystals’ radiative properties. There was revealed that the 
recombination processes in crystals of potassium sulfate doped with europium, participate impurity ions in 
the initial divalent state. There was found that under the influence of ionizing radiation these impurity ions 
became the center of hole nature, where recombination processes occur during thermal activation. 
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