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Abstract. In this work, the nature of electron-hole trapping centers in ultraviolet-
irradiated ferroelectric Li2SO4-Mn crystals is investigated.With the rapid development 
of solid-state laser technology pumped by laser diodes, sources of high-power coherent 
infrared radiation with a wavelength of about 1 μm have become compact and reliable. In 
recent years, lasers have actively begun to master the ultraviolet and vacuum ultraviolet 
spectral ranges, reducing the pulse duration down to a few femtoseconds. In this 
regard, there is a constant, unrelenting demand for cheap, powerful sources of coherent 
radiation operating in ferroelectric crystals irradiated with ultraviolet and far infrared 
ranges for a wide variety of applications. Using spectroscopic methods, the possibility of 
forming several types of impurity trapping centers in crystals with Mn²+ ion impurities 
is demonstrated. It is found that under the action of UV irradiation, electron and hole 
centers are captured in damaged areas of the crystal lattice near impurities, which leads 
to an increase in luminescence. Emission bands at wavelengths associated with the 
recombination of electrons and localized holes of SO4

- are experimentally recorded. The 
studies also confirmed the formation of trapping centers during thermoluminescence 
and optically stimulated luminescence caused by gamma and X-ray irradiation. The 
results showed that the addition of Mn²+ ions enhances the intrinsic luminescence of 
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crystals and changes their spectral characteristics. The experiments were conducted at 
different temperatures and irradiation conditions, which allowed a more in-depth study 
of the recombination processes in these materials. In conclusion, it is noted that the 
anisotropy of Li2SO4-Мn crystals has a significant effect on the behavior of impurity 
capture centers and luminescence spectra.

Keywords: electron-hole trapping centers, luminescence spectroscopy, impurity, 
thermoluminescence, recombination luminescence, defect centers in crystals.
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Аннотация.  Бұл жұмыста ультракүлгін сәулеленумен сәулеленетін 
ферроэлектрлік Li2SO4-Mn кристалдарындағы электронды тесіктерді ұстау 
орталықтарының табиғаты зерттелген. Лазерлік диодтармен айдалатын қатты 
денелі лазерлік технологияның қарқынды дамуымен толқын ұзындығы шамамен 
1 мкм болатын жоғары қуатты когерентті инфрақызыл сәулелену көздері жинақы 
және сенімді болды. Соңғы жылдары лазерлер ультракүлгін және вакуумдық 
ультракүлгін спектрлік диапазондарды белсенді түрде меңгере бастады, импульс 
ұзақтығын бірнеше фемтосекундқа дейін қысқартты. Осыған байланысты 
ультракүлгін сәулемен сәулеленетін ферроэлектрлік кристалдарда жұмыс істейтін 
арзан, қуатты когерентті сәулелену көздеріне тұрақты, тынымсыз сұраныс 
бар. Спектроскопиялық әдістерді қолдану арқылы Mn²+ ионды қоспалары бар 
кристалдарда қоспаларды ұстау орталықтарының бірнеше түрін құру мүмкіндігі 
көрсетілді. Ультракүлгін сәулеленудің әсерінен кристалдық тордың зақымдалған 
учаскелерінде қоспалардың жанында электрондар мен тесіктердің орталықтары 
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ұсталатыны анықталды, бұл люминесценцияның жоғарылауына әкеледі. 
Электрондардың рекомбинациясымен және локализацияланған SO4

- тесіктерімен 
байланысты толқын ұзындықтарында эмиссия жолақтары эксперименталды 
түрде анықталды. Зерттеулер сонымен қатар термолюминесценция және 
гамма және рентгендік сәулеленуден туындаған оптикалық ынталандырылған 
люминесценция кезінде ұстау орталықтарының пайда болуын растады. Нәтижелер 
Mn²+ иондарын қосу кристалдардың ішкі люминесценциясын күшейтетінін және 
олардың спектрлік сипаттамаларын өзгертетінін көрсетті. Тәжірибелер әртүрлі 
температурада және сәулелену жағдайында жүргізілді, бұл осы материалдардағы 
рекомбинация процестерін тереңірек зерттеуге мүмкіндік берді. Қорытындылай 
келе, Li2SO4-Mn кристалдарының анизотропиясы қоспаларды ұстау орталықтары 
мен люминесценция спектрлерінің әрекетіне айтарлықтай әсер ететіні атап өтілді.

Түйін  сөздер: электронды-кемтік қармау орталықтары, люминесценция 
спектроскопиясы, қоспа, термолюминесценция, рекомбинациялық люминес-
ценция, кристалдардағы ақау орталықтары.
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Аннотация.  В данной работе исследована природа электронно-дырочных 
центров захвата в сегнетоэлектрических кристаллах Li2SO4-Mn, облучённых 
ультрафиолетом. По мере быстрого развития технологии твердотельных лазеров 
с накачкой лазерными диодами, источники мощного когерентного инфракрасного 
излучения с длиной волны около 1 мкм стали компактными и надежными. 
В последние годы лазеры активно начинают осваивать ультрафиолетовый  и 
вакуумный ультрафиолетовый диапазоны спектра при сокращении длительности 
импульсов вплоть до единиц фемтосекунд. В связи с этим имеет место постоянный 
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неослабевающий спрос на дешевые мощные источники когерентного излучения, 
работающие в егнетоэлектрических кристаллах, облучённых ультрафиолетом 
и дальных диапазонах инфракрасного спектра, для самых разнообразных 
применений. Используя спектроскопические методы, была продемонстрирована 
возможность формирования нескольких типов примесных центров захвата в 
кристаллах с примесями ионов Mn²+. Обнаружено, что под действием УФ-
облучения электронные и дырочные центры захватываются в нарушенных 
участках кристаллической решётки вблизи примесей, что приводит к усилению 
люминесценции. Экспериментально зафиксированы полосы излучения на 
длинах волн, связанных с рекомбинацией электронов и локализованных 
дырок SO4

-. Исследования также подтвердили формирование центров захвата 
при термолюминесценции и оптически стимулированной люминесценции, 
вызванных гамма- и рентгеновским облучением. Результаты показали, что 
добавление ионов Mn²+ усиливает собственную люминесценцию кристаллов 
и изменяет их спектральные характеристики. Эксперименты проводились при 
различных температурах и условиях облучения, что позволило более глубоко 
изучить процессы рекомбинации в этих материалах. В заключении отмечается, 
что анизотропия кристаллов Li2SO4-Мn оказывает значительное влияние на 
поведение примесных центров захвата и спектры люминесценции. 

Ключевые  слова:  электронно-дырочные центры захвата, спектроскопия 
люминесценции, примесь, термолюминесценция, рекомбинационная люминес-
ценция, дефектные центры в кристаллах.

Введение. Кристаллы активированные примесями  имеют анизотропические 
оптичиские свойства и являются сегнетоэлектриками с несколькими фазовыми 
переходами. Исследованиями авторов (Нурахметов, 2001)  показана, что в 
облученном кристалле , при возбуждении в фундаментальной спектральной 
области >5,5 эВ появляются полосы излучения при 3,65-3,75 эВ связанные 
рекомбинацией электронов с локализованным дырками . Введение примесей , 
являющихся акцептором для электрона в сульфатах, усиливает интенсивность 
собственной люминесценции. Экспериментальный результат доказывает, что 
излучения при 3,65-3,75 эВ связана с рекомбинацией электронов не локализованной 
дыркой.

В сульфатах щелочных и щелочноземельных металлов, активированных 
ионами  были исследованы термолюминесценция оптически стимулированной 
люминесценции и фосфоросценция означающие образование примесных 
электронно-дырочных центров захвата в облученных рентгеновскими, гамма и 
ультрафиолетовыми лучами (Suchinder, 2015).

Считаются, что во многих случаях в сульфатах собственные электронные 
возбуждение передает энергию примесным излучателем. Природы собственного 
излучения и формирования электронно-дырочных центров захвата в кристалле  
полностью не изучена. В наших предыдущих работах (Salikhodzha et. al, 2019; 
Nurakhmetov et. al, 2019) для кристалла  и  были показаны, что собственные 
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излучения возникают при рекомбинации электронов из зоны проводимости 
с неэквивалентно расположенными локализованными дырками . На основе 
измерения энергии создания или возбуждение собственного излучения при 3,7-
3,8 эВ для этих кристаллов оцененные ширины запрещенной зоны составляло 
около 5 эВ.

В работе авторов (Shaila, 2017) в облученном  обнаружены пики 
термостимулированной люминесценции при 485 К, 504 К, 526 К по величине 
светосуммы превышающей светосумму TSL в коммерческом TLD дозиметрах . В 
облученном  обнаружены пики ТСЛ при 420 К, 498 К и 608 К. В облученном γ – 
лучами  с наведенными дефектами методом фото стимуляции обнаружен пик ТСЛ 
при 383 К (Mostafa, 2011; Ashirbayev, 2023).

В следующих работах (Blasse, 1994; Waynant, 2000; Waynant, 1999; Lee, 
1997; Ohno, 2001; Freedman, 1978) авторы объясняет основные принципы 
люминесцентных материалов и указывают, что люминесценция в сульфатах 
щелочных металлов усиливается при добавлении примесей, таких как Mn²+, что 
напрямую связано с результатами, полученными в исследовании Li2SO4-Mn.

Термолюминесценция твёрдых тел стал классикой и широко используется 
для объяснения процессов захвата и рекомбинации в кристаллах сульфатов 
также обсуждаются кинетические аспекты рекомбинации электронов и дырок 
в примесных центрах захвата, что актуально для изучения люминесценции в 
кристаллах Li2SO4. В работах (Kauppinen, 1985; Khomenko, 2002; McKeever, 
1985; Mulligan, 1976), изучали дозиметрию с помощью термолюминесцентных 
материалов, таких как сульфаты, что помогает лучше понять механизмы 
люминесценции и формирования центров захвата при облучении.

Объекты и методы исследования. Кристаллы  выращены из насыщенного 
водного раствора методом медленного испарения при температуре 40ºС. Из 
кристалла вырезались пластинки толщиной 3-5 мм и диаметром 10-15 мм. 
Нами исследованы образцы кристалла и порошков  с чистотой 99,99%. Спектр 
возбуждения корректируется на спектральное распределение интенсивности 
возбуждающего излучения. Для измерения спектров излучения в спектральной 
области 1,5÷6,2 эВ использовался спектрофлуориметр Solar CM 2203.

Эта установка дает возможность проведения экспериментальных исследовании 
по измерению спектров фотолюминесценции, спектров возбуждения и спектров 
поглощения, твердотельных образцов и растворовпри 80-300 К температуре. 
Спектральный диапазон в режиме спектрометра от 200 до 820 нм, а в режиме 
спектрофотометра 200-1100 нм.

Результаты  эксперимента  и  их  обсуждения.  На рисунке 1 представлен 
спектр излучения кристалла  при возбуждении фотонами с энергией 6,2 эВ при 
300 К. Из рисунка 1 (кривая 1) видно, что появляются полосы излучения при 2,1 
эВ, 2,3 эВ, 2,4 эВ, 3,0 эВ, 3,2 эВ и 3,7 эВ и. Аналогичныеизлучения возникают при 
возбуждения фотона с энергией 5,9 эВ (кривая 2) и 5,6 эВ (кривая 3) при 300 К.
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Рисунок 1. Спектр излучения кристалла  при возбуждения фотонами с энергией 6,2 эВ (кривая 
1), 5,9 эВ (кривая 2) и 5,6 эВ (кривая 3) при 300 К

На рисунке 2 представлен спектр возбуждения основной полосы излучения 
при 2,1 эВ, 2,3 эВ, 2,4 эВ и 3,0 эВ связанные спримесями . Из рисунка видно, что 
полоса излучения 2,4 эВ возбуждаются при энергиях фотона 2,7 эВ, 3,6 эВ, 4,1 
эВ и 5,0 эВ.При возбуждениикристаллов в фундаментальнойобласти при 5,0 эВ 
и выше 6 эВ создаются электронно-дырочные пары, которые входе релаксации 
захватываются дефектами решетки и формируют электронно-дырочные центры 
захвата. Полоса возбуждение при 3,6 эВ авторы (Shaila, 2017: 37) связывают 
внутрицентровыми переходами в ионе . Остальнаяполоса возбуждение при 2,7 эВ 
связана примесными и собственными электронно-дырочными центрами захвата 
локализованного возле примеся . 

Можно предположить, что аналогичные рекомбинационные излучения 
на примесных центрах захвата , формируются в кристалле . Возможно 
рекомбинационное излучениепри 2,93 эВ соответствует распаду примесного 
центра захвата, а полоса 3,1 эВ соответствует распаду собственного центра захвата 
. Полоса возбуждения при 2,4 эВ как в кристалле  соответствует центрам захвата  
в нарушенных местах анизатропного кристалла .

 Рисунок 2. Спектр возбуждения для полосы излучения 2,1 эВ (кривая 1), 2,3 эВ (кривая 2),  2,4 
эВ (кривая 3) и 3,0 эВ кристалла  при 300 К 
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На рисунке 3 представленспектр излучения кристалла  с наведенными 
электронно-дырочными центрами захвата при возбуждениив полосе распада 
примесных центров захвата при 2,7 эВ, 3,0 эВ. Появление излучения 2,1 
эВ при возбуждении фотонами с энергией 2,7-3,0 эВ должна быть связана 
внутрицентровым возбуждением иона .

Рисунок 3. Спектр излучения кристалла  с наведенными электронно-дырочным центрам и 
центров захвата при возбуждении фотонами  с энергией 2,7 эВ (кривая 1), 3,0 эВ (кривая 2)

Таким образом, при рекомбинационном распаде полос излучений 2,7 эВ, 3,0 эВ 
энергия передается примесям  и мы наблюдаем излучения  возле дефектов решетки. 
Разные энергетические расстояния в примесных электронно-дырочных центрах 
захвата должна быть связана разными кристаллографическими направлениями 
дырочных групп  анизотропном кристалле .

Заключение.  В ходе данного исследования была проведена детальная 
характеристика электронно-дырочных центров захвата в ферроэлектрических 
кристаллах Li2SO4-Mn, облученных ультрафиолетовым излучением. 
Экспериментально установлено, что при воздействии УФ-излучения вблизи 
примесных ионов Mn²+ формируются устойчивые дефектные центры, что 
сопровождается усилением люминесценции. Анализ спектральных характеристик 
продемонстрировал наличие эмиссионных полос, связанных с рекомбинацией 
электронов и локализованных дырок SO4-, а также подтвердил влияние анизотропии 
кристаллической решетки на процессы захвата и релаксации носителей заряда. 
Включение Mn²+ в состав кристаллов не только увеличивает интенсивность их 
собственной люминесценции, но и изменяет спектральные характеристики, что 
открывает возможности для целенаправленной модификации их оптических 
свойств. Результаты данного исследования подтверждают перспективность 
использования Li2SO4-Mn в качестве чувствительных материалов для регистрации 
ионизирующего излучения и дальнейшего изучения процессов рекомбинации в 
сложных кристаллических системах. Дальнейшие исследования будут направлены 
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на уточнение механизмов формирования центров захвата, а также на изучение 
влияния различных внешних факторов, таких как температура, интенсивность 
излучения и концентрация примесей, на люминесцентные свойства этих 
материалов.
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