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Зерттеу нысандары Sm жəне Gd иондарымен активтендірілген K2SO4 жəне LiKSO4 кристалдары мен 
ұнтақтары болып табылады. Калий сульфаттары кристалдарында аталған қоспалық иондар екі түрлі 
люминесценция орталықтарын түзетіні тағайындалды. Қыздыру барысында бір түрдегі орталық 
қайтымсыз түрде екіншіге ауысады. LiKSO4 кристалдарында жерде сирек кездесетін элементтердің 
иондары бір түрлі орталықтар түзеді. K2SO4 кристалдарында екі түрлі орталықтардың түзілуі 
гидратациямен немесе зарядтың локалді механизм бойынша компенсациялануымен 
байланыстырылады. LiKSO4 кристалдарында зарядтың компенсациялану локальді емес. 

The objects of research are crystals and powders K2SO4 and LiKSO4, activated by ions Sm and Gd. It is es-
tablished that in crystals of potassium sulfate these impurity ions form two types of luminescence centers. At 
heating one kind transforms to another irreversible. In LiKSO4 ions of rare-earth elements form one kind of 
the centers. Formation of two kinds of the centers in crystals K2SO4 contacts hydration or the local mecha-
nism of charge indemnification. In LiKSO4 the mechanism of charge indemnification is not local. 

 
При активации диэлектрических кристаллов гетеровалентными примесными ионами возникают 

дополнительные вакансии, компенсирующие избыточные заряды. Компенсация может быть локаль-
ной, когда вакансии располагаются в ближайшем окружении примесного центра, и нелокальной. 
Примесные ионы, взаимодействующие с окружением, образуют центр люминесценции. Следователь-
но, механизм компенсации избыточного заряда оказывает существенное влияние на оптические ха-
рактеристики примесных центров свечения. Например, при локальной компенсации заряда в галои-
дах щелочных металлов, активированных двухвалентными катионами, центр свечения рассматрива-
ется как диполь 2 _

cMe V [1]. 
Объектами исследования в данной работе являются сульфаты щелочных металлов, активирован-

ные трехвалентными ионами самария и гадолиния. Исходные кристаллы K2SO4 и LiKSO4 были вы-
ращены из насыщенных водных растворов методом изотермического испарения растворителя при 
40оС. Активаторы добавлялись в исходный раствор в виде водорастворимых солей. Выбор редкозе-
мельных ионов (РЗИ) в качестве люминесцентных зондов обусловлен тем, что их оптические свойст-
ва формируются f-d переходами [2]. Они экранируются валентными электронами, поэтому только 
сильное возмущение в ближайшей координационной сфере оказывает влияние на оптические харак-
теристики примесных центров. По всем справочным данным указанные выше сульфаты щелочных 
металлов не гидратируются. Введение в кристаллическую решетку трехвалентных примесных ионов 
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приводит к образованию большого числа дополнительных вакансий. При росте образцов из водных 
растворов в эти вакансии могут захватываться молекулы воды. Эти нейтральные молекулы могут вы-
полнять роль компенсатора избыточного заряда у примесных ионов. При термической обработке мо-
лекулы воды частично можно удалить. Об этом свидетельствуют изменения кривых термостимули-
рованной люминесценции сульфата калия и литий-калий сульфата, активированных ионами РЗИ, до 
и после подобной процедуры [3, 4]. 

Спектрально-люминесцентные исследования проведены по стандартной методике. Для фотовоз-
буждения образцов использована лампа ЛД (D)-400. Во все приведенные ниже спектры возбуждения 
люминесценции и излучения внесены аппаратные поправки, учитывающие спектральное распределе-
ние лампы возбуждения и спектральную чувствительность ФЭУ [5]. 

Измерения спектров поглощения полученных монокристаллов при комнатной температуре пока-
зали, что в кристалле K2SO4-Sm имеются три полосы оптического поглощения. Их максимумы нахо-
дятся при 4,30; 4,48 и 5,49 эВ. В спектре поглощения кристалла K2SO4-Gd в области прозрачности 
матрицы появились также три полосы поглощения с максимумами при 4,36; 4.58 и 5,54 эВ. Для обоих 
образцов LiKSO4, активированных ионами самария и гадолиния, в области прозрачности матрицы на-
блюдаются широкие полосы оптического поглощения c максимумами при 5.15 и 5.27 эВ соответственно. 

На рисунке 1 приведены спектры излучения и возбуждения фотолюминесценции для кристалла 
K2SO4-Sm. При возбуждении кристалла сульфата калия, активированного ионами самария, в полосах 
поглощения возникает фотолюминесценция. На рисунке 1 а представлен спектр излучения, измерен-
ный при возбуждении данного образца в области 4.1 эВ, т.е. на длинноволновом крае первой полосы 
поглощения. В этом случае в основном возбуждается излучение, максимум которого находится при 
3.12 эВ. Вид коротковолнового крыла данной полосы излучения показывает наличие второй, более 
коротковолновой полосы фотолюминесценции. Здесь же приведен спектр возбуждения для полосы 
излучения с максимумом при 3.12 эВ, измеренный при регистрации излучения в области 3.0 эВ.  

 

Рис. 1. Спектры возбуждения (1) и излучения (2) при 80 К для кристалла К2SO4-Sm 

Такой способ измерения спектра возбуждения обусловлен стремлением уменьшить влияние второй 
полосы в спектре фотолюминесценции данного кристалла. На рисунке 1 б приведены спектры излу-
чения и возбуждения фотолюминесценции для второй полосы излучения. Спектр излучения измерял-
ся при возбуждении кристалла K2SO4-Sm в области 5.55 эВ. Доминирующая полоса излучения в этом 
случае имеет максимум при 3.54 эВ. Спектр возбуждения для этой полосы фотолюминесценции изме-
рен при регистрации сигнала в области 3.65 эВ. Сравнение результатов, приведенных на рисунке 1 а, б, 
показывает, что длинноволновая фотолюминесценция эффективно возбуждается в первой (длинновол-
новой) полосе поглощения, в двух остальных полосах поглощения возбуждается более коротковол-
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новое излучение. Таким образом, спектры поглощения, возбуждения и излучения люминесценции 
показывают наличие в изучаемой матрице двух типов центров свечения ионов самария. Для кристал-
ла K2SO4-Gd были проведены измерения спектров излучения и возбуждения фотолюминесценции. 
Как и в кристаллах, активированных ионами самария, наблюдаются две полосы излучения. Их мак-
симумы лежат в области 3,30 эВ и 3,75 эВ. Первая полоса излучения является доминирующей при 
возбуждении в длинноволновой полосе поглощения. 

Таким образом, ионы гадолиния, подобно ионам самария, образуют два типа примесных цен-
тров. Этот вывод согласуется с результатами измерений кривых температурного тушения фотолюми-
несценции. Они для двух наблюдаемых полос излучения качественно различны. На рисунке 2 приве-
дены кривые температурного тушения фотолюминесценции кристалла K2SO4-Gd. Выход свечения в 
полосе излучения фотолюминесценции с максимумом при 3.30 эВ практически не зависит от темпе-
ратуры в области 80–160 К, а затем испытывает температурное тушение. Излучение с максимумом 
3.75 эВ испытывает сильное температурное тушение в области 80–240 К, и выше 240К практически 
не наблюдается. Различный вид кривых температурной зависимости относительного квантового вы-
хода фотолюминесценции представляет собой дополнительный и неоспоримый аргумент в пользу 
существования в изучаемом образце двух типов примесных центров свечения. Установлено, что кри-
вые температурного тушения, как и в случае образцов с примесью ионов самария, не описываются 
эмпирическим законом Мотта. 

 

Рис. 2. Кривые температурного тушения фотолюминесценции кристалла К2SO4-Gd в 
коротковолновой (1) и длинноволновой (2) полосах излучения 

Два типа примесных центров люминесценции в матрице сульфата калия, активированных трех-
валентными ионами самария и гадолиния, могут возникнуть по двум причинам: из-за неэквивалент-
ности катионных узлов кристаллической решетки или существенных различий в ближайшем окруже-
нии примесных ионов. 

На рисунке 3 представлены спектры излучения сульфата калия, активированного ионами сама-
рия. Эти результаты получены на порошкообразных образцах при температуре 80 К. Образцы возбу-
ждались квантами с энергией 4.40 эВ. При таком выборе полосы возбуждения в спектре фотолюминес-
ценции хорошо проявляются обе полосы излучения. Термическая обработка проводилась при 600 оС. 
Из рисунка видно, что с увеличением длительности термической обработки в обоих образцах интен-
сивность длинноволновой люминесценции уменьшается практически до полного исчезновения. По-
добное поведение спектра излучения предполагает, что в активированных кристаллах исчезают 
длинноволновые полосы поглощения. Перескоком примесных ионов из катионного узла одного типа в 
другой объяснение данного явления представляется маловероятным. Кристаллы выращиваются в услови-
ях термодинамического равновесия. Если при более высоких температурах термодинамическое равно-
весие достигается перескоком примесных ионов из катионных узлов одного типа в другой, то при 
понижении температуры должны идти релаксационные процессы, возвращающие систему в исходное 
состояние. Экспериментально установлено, что после термической обработки и длительного хране-
ния образца при комнатной температуре в сухой атмосфере исходный вид спектров излучения не 
восстанавливается. 
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Рис. 3. Спектр излучения кристалла К2SO4-Sm до (1) и после термической обработки при 600 оС. 
Длительность термической обработки составляет 1 час (2) и 3 часа (3) 

Результаты, аналогичные приведенным на рисунке 3, получены для порошкообразных образцов 
для сульфата калия, активированного ионами гадолиния. 

Трехвалентные ионы Sm и Gd замещают в кристаллической решетке изучаемой матрицы катио-
ны K+. Для компенсации избыточного заряда на каждый примесный ион должны возникать две кати-
онные вакансии. Влияние термической обработки на спектрально-люминесцентные свойства сульфа-
та калия, активированного ионами самария или гадолиния, нами связывается с наличием в кристал-
лической решетке молекул воды. В две расположенные рядом катионные вакансии, которые компен-
сируют избыточный заряд примесного иона, может быть захвачена молекула воды. Молекула струк-
турной воды не имеет электрического заряда. Поэтому, когда молекулы воды размещаются в катион-
ной подрешетке, они компенсируют избыточный заряд гетеровалентного примесного катиона. 
Строение кристаллической решетки сульфата калия и размеры молекулы воды позволяют этому реа-
лизоваться. При термической обработке часть или все молекулы структурной воды удаляются. Это и 
приводит к изменениям в спектрах оптического поглощения, возбуждения и излучения фотолюми-
несценции. 

Особенностью редкоземельных элементов является незаполненная f-оболочка, которая экрани-
руется валентной электронной оболочкой. Из этого следует, что небольшие вариации в ближайшем 
окружении примесных редкоземельных элементов не сильно влияют на их оптические свойства.   
Изменения координационного числа по атомам кислорода у катионных узлов не должны приводить к 
столь существенным различиям в оптических свойствах двух типов примесных центров. Молекула 
воды обладает дипольным моментом. В результате они могут взаимодействовать с примесными ред-
коземельными ионами, что и приводит к наблюдаемым оптическим спектрам. При термической об-
работке образцов примесные центры, взаимодействующие с молекулами структурной воды, исче-
зают. Существенные различия в оптических спектрах двух типов примесных центров, создаваемых 
ионами одной природы, позволяют утверждать, что компенсация избыточного заряда имеет ло-
кальный характер. 

На рисунке 4 приведены спектры возбуждения и излучения фотолюминесценции кристаллов 
LiKSO4 -Sm и LiKSO4-Gd при 80 К. 

Люминесценция кристалла LiKSO4-Sm при фотовозбуждении имеет максимум при 3.85 эВ. По-
лоса излучения примесных ионов самария не меняется при изменении энергии возбуждающих кван-
тов в пределах полосы поглощения. Это подтверждается измерениями спектра возбуждения для дан-
ной люминесценции. 

Аналогичные результаты получены при измерениях спектров излучения и возбуждения фото-
люминесценции в кристаллах LiKSO4-Gd. Максимум полосы излучения наблюдается при температу-
ре жидкого азота при 4.05 эВ. 
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Рис. 4. Спектры излучения (1) и возбуждения (2) при 80 К для кристаллов LiKSO4-Sm (a) и 
LiKSO4-Gd (б) 

Независимость спектров излучения от энергии падающих квантов в пределах оптической поло-
сы примесного поглощения позволяет утверждать, что в изучаемых кристаллах образуется один тип 
примесных центров люминесценции, и асимметрия формы полос поглощения обусловлена особенно-
стями взаимодействия ионов редкоземельных элементов с кристаллообразующими частицами матрицы. 

В кристалле LiKSO4 два неэквивалентных катионных узла: один имеет тетраэдрическое, а вто-
рой — октаэдрическое окружение из атомов кислорода [6]. Примесные ионы замещают в решетке 
катионы. Избыточный заряд компенсируется катионными вакансиями. В решетке сульфата калия 
имеет место локальная компенсация избыточного заряда примесных ионов. В сульфате калия ряд на-
блюдаемых явлений объясняется тем, что локальная компенсация избыточного заряда примесных 
ионов осуществляется молекулами структурной воды. В результате в этом кристалле возникают два 
типа примесных центров свечения с различными спектрально-люминесцентными свойствами. При-
веденные экспериментальные результаты показывают, что в кристаллах LiKSO4 ионы самария и га-
долиния создают один тип центров люминесценции. 

Примесные ионы редкоземельных элементов менее чувствительны к изменениям в ближайшем 
окружении, чем ионы другого типа. Образование одного типа центров свечения предполагает ряд 
альтернативных гипотез или их комбинации: примесные ионы замещают катионы только в опреде-
ленных узлах кристаллической решетки, кристаллы LiKSO4 с примесными ионами не гидратируются, 
с этими примесными ионами реализуется нелокальная компенсация заряда. 

При гидратировании активированных кристаллов сульфата калия их спектрально-
люминесцентные свойства меняются при термической обработке. Кристаллы LiKSO4, активирован-
ные ионами самария и гадолиния, подвергались длительной (до 24 часов) термической обработке при 
температурах 250–300 К, а порошкообразные — при 600 оС или переплавлялись. Измерения спектров 
поглощения для монокристаллов или спектров излучения и возбуждения фотолюминесценции дали 
результаты, аналогичные приведенным на рисунке 4. Следовательно, объекты исследования в про-
цессе роста из насыщенных водных растворов не гидратируются или наблюдается незначительное 
гидратирование. Однако известно, что кривые термостимулированной люминесценции данных образ-
цов качественно сильно меняются при термической обработке [3, 4]. 

Таким образом, в кристаллах сульфата калия реализуется локальный механизм компенсации из-
быточного заряда, а в сложном сульфате лития и калия — нелокальный. В первом образце молекулы 
воды играют роль компенсатора заряда. 

Данная работа выполнена при поддержке Фонда фундаментальных исследований МОН РК по 
гранту № Ф. 05–08. 
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Влияние ионного облучения на структуру и свойства  
композиционных покрытий 

Influence of an ionic irradiation on structure and properties  
of composite coverings 
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Мақалада композиттік көпфазалық жамылғысын иондық сəулелендіру нəтижесі берілген. Жамылғы 
бетін зерттеу үшін NT-206 атомдық-күштік микроскоп қолданылды. Иондық-плазмалық қондырғымен 
көпфазалық жамылғылар алынды. Жамылғыны сəулелендіру қуыс катоды бар иондар қорек көзі 
көмегімен аргон иондарымен жүзеге асты. Иондық сəулелендіруден кейін жамылғының құрылымы 
жəне механикалық қасиеті өзгереді, бірақ əр түрлі жамылғы əрқалай өзгеріске ұшырайды. 
Радиацияның үлкен дозасымен сəулелендіру кезіндегі ақаулар топтануы құрылуының статистикалық 
моделі ұсынылады. 

In the present work the research of ionic irradiation of the composite multiphase coverings are presented. For 
research of the covering surfaces the atomic-power microscope NT-206 was used. We used sedimentation of 
multiphase coverings on ionic-plasma installation. The irradiation of coverings was carried out by ions of ar-
gon by means of a source of ions with the hollow cathode. After the ionic irradiation the structure and me-
chanical properties of coverings have changed, but character of changes differs for various coverings. The 
statistical model for formation of defect congestion is offered for the case of the big doses of radiation. 

Введение 

Основное влияние ионной бомбардировки на свойства покрытий осуществляется на стадии их 
зарождения вследствие релаксации напряжений в области ионного удара и перестройки кристалличе-
ской структуры. При этом на поверхности образуются точечные дефекты, которые являются актив-
ными центрами адсорбции. Важную роль также играет подвижность адатомов на поверхности (по-
верхностная диффузия), которая усиливается при низкоэнергетической бомбардировке растущей 
пленки ионами инертного газа. Увеличить количество образующихся точечных дефектов можно уве-
личением либо энергии потока ионов, либо плотности тока ионов. Одновременно с образованием де-
фектов идет и обратный процесс их рекомбинации — «отжиг», который снижает концентрацию де-
фектов. В результате этих двух процессов устанавливается равновесное количество центров зароды-
шеобразования, на которое можно влиять, изменяя параметры ионного облучения. 

В настоящей работе приведены результаты исследования ионного облучения композиционных 
многофазных покрытий, о структуре и свойствах которых мы сообщали в работах [1–4]. 
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