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Спектроскопическими методами исследована природа примесного излучения Mn2+ и образование элек-

тронно- дырочных центров захвата в облученных кристаллах K2SO4 − Mn2+. В кристаллах K2SO4 − Mn 

впервые обнаружены две группы полос рекомбинационного излучения: при 2.75 эВ и 2.33 эВ, 2.1 эВ и 1.96 

эВ связанные с примесными ионами Mn2+. На основе измерений спектров возбуждения групп полос 

излучений предполагается, что одна группа излучения связана с люминесценцией Mn2+ расположенного в 

узле решетки возле дефектов, вторая группа связана с люминесценцией Mn2+ расположенного в междо-

узельных положениях кристаллической решетки. На основе измерений спектров фосфоресценции 

предполагается, что обнаруженные группы излучений связаны с рекомбинацией электронов и дырок на 

созданных центрах захвата возле примесей Mn2+. 

Ключевые слова: сульфаты; щелочные металлы; электрон-дырочные центры; примесь; рекомбинацион-

ное излучение. 
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The deposition method was used during preparing the objects of study K2SO4 − Mn2+. The emission, excitation 

and phosphorescence spectra of crystals were studied using a thermoactivation complex, which makes it possible to 

measure the emission, excitation and phosphorescence spectra upon excitation by photons with energies of 6.2 - 5.5 

eV, X-ray radiation in a wide temperature range of 80-300 K. Sulfates of alkali and alkaline earth metals belong to 

anisotropic crystals. It was investigated the nature of the impurity radiation Mn2+ and the effect of impurities on the 

efficiency of the formation of electron-hole trapping centers in the K2SO4 − Mn2+crystal. Depending on the effi-

ciency of the incorporation of impurities Mn2+ and the degree of anisotropy of the optical properties, in sulfates the 

spectral position of the impurity radiation Mn2+is in a different spectral region from 2.4 eV to 1.85 eV. Our research 

has shown that the emission of the impurity Mn2+in K2SO4is in two spectral ranges 2.75 eV and 1.96 -2.33 eV. 

These emission bands are excited in the same way at photon energies of 6.2 eV, 5.9 eV, 4.77 eV, 3.59 eV, 3.35 eV, 

3.18 eV. Thus, upon excitation of K2SO4 − Mn2+in the fundamental region at 6.2-5.5 eV are realized: in the first 

case, the impurity Mn2+ ; in the second case, electron-hole trapping centers with an energy distance of 4.77 eV, 3.59 

eV, 3.35 eV, 3.18 eV are created. Electron-hole trapping centers are formed during the capture of electrons Mn2+by 

ions and localization of holes in the form of a SO4
− radical near various lattice defects. 

Keywords: sulfates; alkali metal; electron-hole centers; impurity; recombination radiation. 

 

Введение 

Сульфаты щелочных металлов, активи-

рованные переходными металлами, кото-

рые имеют незаполненную d - оболочку 

применяются в лазерной технике и детек-

торах излучений. В сульфатах активиро-

ванный примесями, Dy3+, Ce3+, Ag+ ионы 

Mn2+ используются как сенсибилизаторы 
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при релаксации собственных электронных 

возбуждений [1]. Измерение спектров по-

глощения кристаллов K2SO4 − Mn пока-

зало, что в области прозрачности матрицы 

появляются полосы поглощения при 

5.04 эВ и 4.0 эВ. При облучении кристал-

ла K2SO4 − Mn создается дополнительная 

наведенная полоса поглощения при 5.49 

эВ, интенсивность основных полос по-

глощения уменьшается на 10-20% от пер-

воначальной величины [2]. 

В облученном K2SO4 − Mn появляются 

пики ТСЛ при 190 К и 280-300 К со спек-

тральным составом при 2.6 эВ и 3.1 эВ, 

соответственно. С увеличением дозы об-

лучения увеличивается светосумма под 

полосой ТСЛ. Проявление ТСЛ означает, 

что после облучения появляются наведен-

ные электронно-дырочные центры захвата 

[3]. Фотолюминесценция в настоящей ра-

боте не исследовалась. В работе [4] для 

кристаллов CaSO4 − Mn исследована ка-

тодолюминесценция при возбуждении 

электронным пучком при температурах 5 

К и 380 К. Была обнаружена полосы като-

долюминесценция при 2.5-2.05 эВ и 2.9–

3.0 эВ при 5 К, а также фосфоресценция 

после прекращения облучения. В кри-

сталле CaSO4 − Ce, Mn обнаружена пере-

дача энергии от примеси Ce3+ к  Mn2+. В 

работе авторов [5] в кристалле CaSO4 −
Mn обнаружены собственные рекомбина-

ционные полосы излучений, которые воз-

никают в электронно-дырочных центрах 

захвата при 3.0-3.1 эВ. Обнаруженные по-

лосы излучения при 2.48 эВ, 2.34 эВ, 2.25 

эВ, которые создаются при возбуждении 

фотонами с энергией 6.2 эВ, 5.9 эВ, 5.64 

эВ, отнесли к излучению примеси Mn2+. 

Полосы излучения соответствующие при-

меси возбуждаются в области прозрачно-

сти матрицы при 3.5 и 3.7 эВ.  

В работе авторов [6] в кристаллах 

ZnS: Mn обнаружены полосы излучений, 

возникающие в двух спектральных обла-

стях: от 3.6 эВ, 3.14 эВ, 2.95 эВ, 2.66 эВ до 

2.5 эВ. Эти полосы излучения соответ-

ствуют ионам Mn2+ возле неизвестных 

структурных дефектов. Предполагается, 

что энергия рекомбинационных процессов 

на дефектах передается примесям Mn2+. 

Вторая группа полос излучения при 2.22 

эВ, 2.14 эВ, 2.06 эВ относится к примесям 

Mn2+ расположенных в междоузельных 

положениях возле структурных дефектов 

решетки. Эти полосы излучения возбуж-

даются при энергии 3.5 эВ, 2.97 эВ, 2.65 

эВ и 2.5 эВ в области прозрачности мат-

рицы. В настоящей работе исследована 

природа полос излучения и формирование 

электронно-дырочных центров захвата в 

кристалле K2SO4 − Mn. 

 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследований в данной рабо-

те являются образцы кристаллов и по-

рошков (осч. 99.99%) K2SO4 c примесью 

марганца Mn2+ (K2SO4 − Mn2+). При по-

лучении образцов методом осаждения ис-

пользовались нитраты калия и марганца, 

сульфат аммония (Sigma-Aldrich, Merck). 

При синтезе K2SO4 − Mn2+ нитраты калия 

и марганца растворены в 100 мл деиони-

зированной воды на магнитной мешалке в 

течении 1 часа при температуре 35 ºС. 

После добавлено 200 мл этанола. На ко-

нечном этапе синтеза по каплям добавлен 

в стехиометрическом количестве раство-

ренный сульфат аммония.  

Полученный раствор центрифугирова-

ли и сушили при температуре 100 ºС в те-

чение 24 ч.  

Полученные кристаллографические 

порошки подвергались отжигу в 

атмосфере аргона в течении 1 ч при 700ºС. 

Кристаллы исследовались на термоакти-

вационном комплексе, позволяющий из-

мерять спектры излучения, возбуждения и 

фосфоресценции при возбуждении фото-

нами с энергией 6.2-5.5 эВ, ренгеновским 

излучением в широкой области темпера-

тур 80-300 К.  

Регистрация излучения проводилась 

через монохроматор МДР-41 с помощью 

ФЭУ 1P28 (Hamamatsu, Japan). Спектр 

возбуждения исправлен на спектральное 

распределение интенсивности возбужда-

ющего излучения. 
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Результаты и их обсуждение  

На рис. 1 представлен спектр излуче-

ния кристалла порошка K2SO4 − Mn при 

300 К при возбуждении фотонами с энер-

гией 5.9 эВ (кривая 1) и 5.6 эВ (кривая 2).  

 

Рис. 1. Люминесценция K2SO4 − Mn возбужденно-

го фотонами с энергией 1 – 5.9 эВ; 2 – 5.6 эВ при 

300 К; 3 – фосфоресценция 

Fig. 1. Luminescence of K2SO4 − Mn excited by pho-

tons with energies of 1 – 5.9 eV; 2 – 5.6 eV at 300K; 3 

– Phosphorescence 

Из рис. 1 видно, что появляются поло-

сы излучения при 2.75 эВ, 2.5 эВ, 2.33 эВ, 

2.10 эВ. Измерен спектр возбуждения по-

лосы излучения 2.75 эВ при 80 К и 300 К. 

Измерение показало, что полоса излуче-

ния 2.75 эВ возбуждается при энергиях 

фотона 6.2 эВ, 5.9 эВ, 4.77 эВ, 3.59 эВ, 

3.35 эВ, 3.18 эВ. Также измерен спектр 

возбуждения для полосы излучения 2.33 

эВ при 80 К и 300 К. Показано, что полоса 

излучения 2.33 эВ возбуждаются при 

энергии фотона 6.2 эВ, 5.9 эВ, 4.77 эВ, 

3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.18 эВ и 2.80-2.75 эВ.  

На следующем этапе был измерен 

спектр возбуждения для полосы излуче-

ния 2.10 эВ при 80 К и 300 К. Показано, 

что полоса излучения 2.1 эВ возбуждается 

при энергиях фотона 6.2 эВ, 5.9 эВ, 4.77 

эВ, 3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.1–3.18 эВ, 2.8–2.75 

эВ, 2.53 эВ. Измерен также спектр воз-

буждения полосы излучения 1.96 эВ при 

80 К. Показано, что полоса излучения при 

1.96 эВ возбуждается при энергии фотона 

4.77эВ, 3.60 эВ, 3.5 эВ, 3.06 эВ, 2.80 эВ, 

2.4–2.5 эВ. На рис. 1 (кривая 3) представ-

лен спектр фосфоресценции кристалла 

K2SO4 − Mn облученного рентгеновскими 

лучами при 80 К в течение 15 мин. Из ри-

сунка 1 (кривая 3) можно видеть, что в 

спектре фосфоресценции проявляются 

почти все основные полосы излучения, 

которые создавались в облученном фото-

нами с энергией 5.9-6.2 эВ при 80-300 К 

кристаллическом порошке K2SO4 − Mn. 

Экспериментальные факты означают, что 

полосы рекомбинационных излучений, 

создаваемые фотонами при возбуждении в 

фундаментальной области спектра при 

2.75 эВ, 2.33 эВ, 2.1 эВ и 1.96 эВ относят-

ся к электронно-дырочным центрам за-

хватов. При возбуждении кристаллов 

K2SO4 − Mn в фундаментальной области 

возникают электронно-дырочные пары, 

т.е. собственные электронные возбужде-

ния. На рис. 1 показано, что при возбуж-

дение фотонами с энергией 5.9 эВ (кривая 

1) и 5.6 эВ (кривая 2) возникают две груп-

пы полос излучении: первая при 2.75 эВ и 

вторая 2.3 эВ, 2.1 эВ, 1.96 эВ. Например, в 

кристалле ZnS: Mn при возбуждении в 

фундаментальной области спектра появ-

ляются аналогичные группы полос излу-

чения. Измеренные спектры возбуждения 

показывают, что первая группа полос 2.75 

эВ возбуждаются в спектральной области 

5.9-6.2 эВ и 4.77эВ, 3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.18 

эВ. В фундаментальной области кристал-

ла K2SO4 при 6.2 эВ и 5.9 эВ, а также в 

области прозрачности матрицы K2SO4 от 

4.77эВ до 3.18 эВ возбуждаются полосы 

излучения 2.75 эВ и 2.33 эВ. Вторая груп-

па полос излучений при 2.1 эВ и 1.96 эВ 

возбуждаются почти в той же спектраль-

ной области, но с незначительным откло-

нением спектрального положения. На рис. 

1 (кривая 3) представлена фосфоресцен-

ция кристалла K2SO4 − Mn после облуче-

ния рентгеновскими лучами при 80 К. В 

спектре фосфоресценции проявляются все 

четыре полосы рекомбинационного излу-

чения, которые возникают в процессе воз-

буждения кристалла K2SO4 − Mn фотона-

ми с различной энергией. Выявление этих 

четырех полос излучения при 2.75, 2.33, 

2.1 и 1.96 эВ в спектре фосфоресценции 
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указывает, что на создание в кристалле 

K2SO4 − Mn электронно–дырочных цен-

тров захвата возле примесей Mn2+ следует 

по реакции:  

Mn2+  +  e−  →  Mn+ 

 

Mn2+  +  e+  →  Mn3+ (Mn2+SO4
−) 

Центры захвата Mn+ − SO4
− в кристал-

лической решетке располагаются на раз-

ных энергетических расстояниях возле 

различных собственных кристаллических 

дефектов кристалла. Предполагается, что 

возникновение четырех полос рекомбина-

ционных излучений и спектра фосфорес-

ценции в кристалле K2SO4 − Mn связыва-

ется с анизотропическими свойствами 

кристалла K2SO4, как в кристалле ZnS [2]. 

В этих кристаллах возникают двойнико-

вание и образование центров захватов в 

кристаллической решетке с разными энер-

гетическими состояниями в зависимости 

от кристаллографического направления. 

Поэтому в облученных кристаллах K2SO4 

и ZnS примесями Mn2+ образуются не-

сколько типов электронно- дырочных 

центров захватов, которые возбуждаются 

в широкой спектральной области и пере-

дают энергию примесям Mn2+ располо-

женного возле таких нарушенных кри-

сталлической решетки. Таким образом, 

при возбуждении в фундаментальной об-

ласти кристалла фотонами с энергией 6.2-

5.9 эВ: возбуждается примесь Mn2+, а 

также создаются электронно- дырочные 

центры захвата с энергетическим расстоя-

нием 4.77 эВ, 3.59 эВ, 3.35 эВ, 3.18 эВ при 

захвате электронов ионами Mn2+ и лока-

лизацией дырки в виде SO4
− радикала воз-

ле различных дефектов решетки. 

 

Заключение 

В кристалле K2SO4 − Mn впервые об-

наружены две группы рекомбинационных 

излучений, связанные с примесными 

ионами Mn2+ при 2.75, 2.33, 2.1, 1.96 эВ. 

На основе измерений спектров 

возбуждения групп излучений 

предполагается, что первая группа 

излучения связана с люминесценцией 

Mn2+ , расположенного в узле решетки 

возле различных дефектов, вторая группа 

излучений связана с люминесценцией 

Mn2+ в междоузельных положениях кри-

сталлической решетки. На основе 

измерении спектров фосфоресценции 

предполагается, что обнаруженные 

группы излучений связана с 

рекомбинацией электронов с дырками на 

созданных центрах захватов возле 

примесей Mn2+. 
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