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   Н. Буртебаев 
Введение
Актуальность темы Сульфаты щелочных металлов являются представителями обширного класса диэлектрических кристаллов, которые обладают уникальными физическими свойствами. Эти кристаллы по типу химической связи и строению кристаллической решетки подобны большому числу соединений. С этой точки зрения они представляют собой удобные модельные системы для изучения спектрально-люминесцентных и радиационных свойств, которые могут быть общими для огромного числа соединений. Особый интерес представляют собой исследования методов и способов модификации физических свойств. 

Наиболее простым методом модификации физических свойств материалов является введение в кристаллическую решетку различных примесей. Среди примесных ионов особое положение занимают редкоземельные. Редкоземельные элементы широко используются для создания оптически активных сред в лазерной технике, синтезе люминофоров различного назначения, в детекторах и дозиметрах ионизирующего излучения и т.д. Анализ литературных данных свидетельствует о широкомасштабных исследованиях оптических, люминесцентных и других физических свойств примесных редкоземельных ионов в различных матрицах. В сульфатах щелочных металлов, образующих обширный класс широкозонных диэлектрических кристаллов, ионы редкоземельных элементов практически не изучены. 

Большинство сложных сульфатов щелочных металлов обладают свойством полиморфизма. Известно, что перестройка кристаллической решетки приводит к значительным изменениям оптических свойств кристаллов. Это открывает возможность изучения роли и влияния структурных факторов на оптические и радиационные свойства этих соединений, активированных ионами редкоземельных элементов. 
Объектами исследований в данной работе являются кристаллы K2SO4 и LiKSO4, активированные трехвалентными ионами самария и гадолиния.

Целью работы является установление природы центров люминесценции в кристаллах K2SO4 и LiKSO4, активированных ионами самария и гадолиния, и влияние примесных ионов на радиационно-стимулированные процессы.

Для достижения цели данной диссертационной работы решались следующие научные задачи:

- получение монокристаллов K2SO4 и LiKSO4, активированных ионами самария и гадолиния;

- исследование оптических свойств и фотолюминесценции полученных кристаллов;

- изучение влияния термической обработки кристаллов на их оптические свойства и фотолюминесценцию;

- исследование рекомбинационной люминесценции и влияния примесных ионов на эти процессы и на накопление радиационных дефектов;

- исследование особенностей радиационно-стимулированных процессов в глауберовой соли.


Научная новизна заключается в разработке научных основ синтеза люминофоров на основе сульфатов щелочных металлов с примесью трехвалентных ионов редкоземельных элементов.
- впервые установлено, что ионы самария и гадолиния в матрицах сульфата калия  образуют два типа центров люминесценции, а в литий-калий сульфате - один. Это связано с различными механизмами компенсации избыточного заряда примесных ионов в этих кристаллах; 

- впервые показано, что при введении в решетку редкоземельных ионов самария и гадолиния сульфаты щелочных металлов гидратируются, что оказывает сильное влияние на их оптические и радиационные свойства;

- впервые обнаружено явление потери веса у глауберовой соли при облучении ионизирующей радиацией;

- впервые установлено, что редкоземельные ионы при облучении ионизирующей радиацией в изучаемых кристаллах являются ловушками для электронов и радиационно-наведенные примесные дефекты в рекомбинационных процессах являются донорами электронов.

Практическая значимость работы:
- установленные факты влияния молекул структурной воды на оптические, люминесцентные и радиационные свойства изученных сульфатов щелочных металлов, активированных РЗИ, открывают возможность управления ими: температурой и длительностью термической обработки. Синтез люминофоров на основе сульфатов щелочных металлов из водных растворов, активированных трехвалентными ионами должен иметь стадию термического отжига, либо синтез должен проводится в безводной среде;

- обнаруженное явление потери веса десятиводным сульфатом натрия под действием ионизирующей радиации позволяет разработать простой способ измерения доз облучения. Имеется положительное решение на получение инновационного патента на изобретения «Способ измерения больших доз рентгеновского излучения», № регистрации заявки 2007/1026.1
Основные защищаемые положения: 
- ионы самария и гадолиния в решетке сульфата калия образуют два типа центров люминесценции. При термической обработке один тип центров необратимо превращается в другой;

- образование двух типов центров люминесценции в сульфате калия и одного в литий-калий сульфате обусловлено различиями в механизмах компенсации заряда;

- ионы самария и гадолиния в кристаллах K2SO4  и LiKSO4 являются ловушками для электронов. Радиационно-наведенные примесные дефекты в рекомбинационных процессах не являются центрами рекомбинации.

 - при термической обработке изучаемых систем наблюдаются необратимые изменения спектрально-люминесцентных и радиационных свойств, которые обусловлены удалением молекул структурной воды;

- обнаружено явление потери массы при облучении рентгеновскими квантами у десятиводного сульфата натрия, которое связывается с удалением молекул кристаллической воды. 

Апробация работы. Основные результаты докладывались и обсуждались на международной научно-практической конференции, посвященной 80-летию Е.А. Букетова «Академик Е.А. Букетов – ученый, педагог, мыслитель», Караганда, 2005 г., на 9-ой международной  научной  конференции «Физика твердого тела», Караганда-2006, на международной научной конференции «Наука и образование – ведущий фактор стратегии «Казахстан–2030», Караганда-2006, на 6-ой международной конференции «Ядерная и радиационная физика», Алматы-2007, на 5-ой Международной научной конференции «Современные достижения физики и фундаментальное физическое образование», Алматы-2007, на международной конференции «Моделирование физико-химических процессов в физике конденсированного состояния», Актобе-2007, на 4-м Уральском семинаре «Люминесцентные материалы и твердотельные детекторы ионизирующих излучений» в УПИ-УГТУ им.Б.Н.Ельцина в 2008 году, на международной научно-практической конференции «Инновационная роль науки в подготовке современных технических кадров»,  Караганда, 2008.
ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Во введении кратко обоснована актуальность и выбор направления исследований, формулируются цель и задачи диссертационной работы, научная новизна и практическая значимость полученных результатов, основные положения, выносимые на защиту

Первый раздел посвящен литературному обзору по оптическим свойствам чистых и активированных различными ионами сульфатов щелочных металлов, радиационным дефектам, механизмам их образования, моделям рекомбинационных процессов в этих соединениях и ионам редкоземельных элементов в различных кристаллах.

Анализ литературных данных показал, что кристаллы сульфатов щелочных металлов, активированных трехвалентными ионами самария и гадолиния, ранее не изучались.

Второй раздел посвящен описанию физико-химических свойств и строения кристаллических решеток кристаллов K2SO4 и LiKSO4. Описана методика получения чистых и активированных кристаллов. Они выращены из насыщенных водных растворов при повышенной температуре в термостате. Исходное сырье подвергалось предварительной очистке методом перекристаллизации. Активатор добавлялся в исходный раствор в виде хлоридов самария и гадолиния. Получение монокристаллов из расплава невозможно из-за их разрушения при полиморфном фазовом переходе из (-структуры в (.

Дано описание спектрально-люминесцентных методов исследования, термостимулированной люминесценции и рентгенолюминесценции. Оптический и температурный диапазоны исследований в данной работе были 200-800 нм и 80-300К, соответственно. При измерении спектров возбуждения и излучения люминесценции учтены спектральные распределения источника возбуждения и спектральная чувствительность фотоэлектрического канала регистрации. Радиационное воздействие осуществлялось облучением образцов рентгеновскими лучами. Доза облучения определялась с помощью ферросульфатного дозиметра Фрике [2]. 

Третий раздел посвящен изучению роли и влияния трехвалентных ионов самария и гадолиния, а так же предыстории образцов на оптичеcкие свойства, фотолюминесценцию и рекомбинационные процессы в кристаллах сульфатов калия. Были измерены оптические спектры поглощения. При комнатной температуре в кристалле K2SO4-Sm максимумы оптических полос поглощения  находятся при 4,30 эВ, 4,48 эВ и 5,49 эВ. Поскольку в кристаллах K2SO4 и K2SO4-Cl подобных оптических полос поглощения нет, их появление мы связываем с трехвалентными ионами самария. Доказательством этого утверждения является корреляция оптической плотности в указанных полосах поглощения с концентрацией примесных ионов в исходном растворе.

Нами были изучены спектры излучения и возбуждения фотолюминесценции для кристаллов K2SO4-Sm и K2SO4–Gd. Спектр фотолюминесценции у кристалла K2SO4-Sm состоит из двух полос излучения с максимумами при 3,12 эВ и 3,54 эВ. Экспериментально установлено, что при возбуждении образцов в длинноволновой полосе поглощения, полоса излучения с максимумом 3,12 эВ является доминирующей. В двух остальных полосах поглощения возбуждается люминесценция с максимумом при 3,54 эВ. 
Таким образом, спектры поглощения, возбуждения и излучения люминесценции показывают наличие в изучаемой матрице двух типов центров свечения ионов самария. Этот вывод согласуется с результатами измерений кривых температурного тушения фотолюминесценции. Они для двух наблюдаемых полос излучения качественно различны. 

Аналогичные результаты были получены при изучении фотолюминесценции и ее температурного тушения кристаллов K2SO4-Gd. 

Два типа примесных центров люминесценции в матрице сульфата калия, активированных трехвалентными ионами самария и гадолиния, могут возникнуть по двум причинам: из-за неэквивалентности катионных узлов кристаллической решетки или существенных различиях в ближайшем окружении примесных ионов.

Изучение влияния термической обработки на оптические свойства сульфата калия, активированного ионами самария и гадолиния показали, что после термической обработки интеграл полосы поглощения с максимумом при 4,30 эВ уменьшается, а у оптических полос с максимумами при 4,48 эВ и 5,49 эВ -увеличивается. 

Изучение оптических спектров кристаллов K2SO4-Sm и K2SO4–Gd до и после термической обработки позволили предположить, что образование двух типов примесных центров связано с различиями в ближайшем окружении, которые исчезают при термической обработке. Из всех имеющихся возможностей наиболее вероятной представляется наличие в активированных кристаллах молекул воды. 

По всем имеющимся литературным данным кристаллы K2SO4 не гидратируются. Введение в кристаллическую решетку гетеровалентных ионов замещения приводит к появлению большого количества вакансий. В нашем случае в катионной подрешетке. В две расположенные рядом катионные вакансии, которые компенсируют избыточный заряд примесного иона, может быть захвачена молекула воды. При термической обработке часть или все молекулы структурной воды удаляются. Это и приводит к изменениям в спектрах оптического поглощения, возбуждения и излучения фотолюминесценции. 


Наличие неконтролируемой примеси, в данном случае молекул воды, должно оказывать заметное влияние на протекание радиационно-стимулированных процессов. На рисунке 1 приведены кривые термостимулированной люминесценции (ТСЛ) K2SO4-Sm. Для монокристалла (кривая 1) получена достаточно сложная картина рекомбинационных процессов. Кривая ТСЛ имеет выраженные максимумы свечения при температурах 145К, 190К, 220К и 280-300К. Пики ТСЛ с максимумами при 190К и 280-300К характерны для чистых кристаллов K2SO4. Таким образом, в активированном ионами самария монокристалле сульфата калия появились новые пики рекомбинационного свечения при 100К, 135К и 220К. Спектры поглощения монокристаллов K2SO4-Sm при температуре жидкого азота до и после облучения рентгеновскими квантами показали, что при температуре 80К примесное поглощение не претерпевает качественных изменений. В результате облучения рентгеновскими квантами новых полос поглощения не обнаружено. При воздействии ионизирующего излучения наблюдается уменьшение оптической плотности в полосах примесного поглощения. Изменения в спектре поглощения увеличиваются с ростом дозы облучения. Подобное поведение оптического поглощения объясняется уменьшением концентрации трехвалентных примесных ионов, т.е. в результате облучения ионизирующей радиацией происходит их перезарядка. Рисунок 1(2) представляет ТСЛ для кристалла сульфата калия, активированного ионами самария после длительной термической обработки. В результате такой термической обработки кривая ТСЛ с максимумом при 100К и 220К исчезли. Проявились пики рекомбинационной люминесценции при 135К. Качественные изменения вида кривых ТСЛ, приведенных на рисунке 1, показывают резкие изменения в химическом составе образцов после термической обработки. Сопоставление этих результатов с результатами спектрально-люминесцентных исследований делают предположение о наличии в активированных кристаллах сульфата калия молекул структурной воды обоснованным.

Следовательно, можно утверждать, что рекомбинационная люминесценция в температурных областях 100К и 220К происходит с участием продуктов  радиолиза молекул  структурной воды. Кроме того, происходит перераспределение светосуммы в пиках ТСЛ 280- 300К. До термической обработки в этом температурном диапазоне доминирующим был пик свечения с максимумом при 280К, после термической обработки образца – 300К. Подобное перераспределение светосумм наблюдалось ранее для кристаллов сульфата калия, активированных двухвалентными ионами металлов. Это явление объяснялось возникновением дополнительных катионных вакансий, возникающих при локальной компенсации избыточных зарядов. Наблюдаемое изменение распределение светосумм по пикам свечения в результате  термической обработки связано с возникновением  катионных вакансий. Они возникают в результате удаления молекул кристаллической воды. Экспериментально установлено, что у сульфата калия, активированного ионами гадолиния, в целом картина качественно подобна. 
[image: image1.wmf]После длительной термической обработки кристаллов K2SO4–Gd вид кривой  ТСЛ существенно меняется. Пики свечения при 100К и 165К исчезают. Полученные результаты позволяют утверждать, что пики рекомбинационной люминесценции с максимумами при 140К обусловлены распадом радиационно-наведенных примесных центров, а пики свечения  при 100К и 165К связаны с влиянием или рекомбинацией продуктов радиолиза молекул воды.

Термическая обработка образцов перед измерениями оказывает существенное влияние на спектр излучения рентгенолюминесценции (РЛ). У активированного ионами самария монокристалла и порошка, прошедшего термическую обработку, в спектре РЛ наблюдаются три полосы излучения с максимумами при 2,6 эВ, 3,1 эВ и 3,54 эВ. Полосы излучения РЛ с максимумами при 2,6 эВ и 3,1 эВ являются характерными для чистого сульфата калия. Полоса излучения с максимумом при 3,54 эВ совпадает с полосой излучения примесных центров при фотовозбуждении. Излучение примесных центров в области 3,12 эВ не наблюдается. Это связано с тем, что оно накладывается на собственное излучение матрицы. После термической обработки исходных монокристаллов соотношение интегралов оптических полос излучения в спектре РЛ с максимумами при 3,1 эВ и 3,54 эВ резко меняется. Увеличение выхода люминесценции в области 3,54 эВ согласуется с тем, что в результате термической обработки количество центров, отвечающих за данное свечение, увеличивается.

Нами были рассмотрены спектры РЛ при 80К для сульфата калия, активированного ионами гадолиния. В целом спектры РЛ и их изменения после термической обработки сульфата калия, активированного ионами самария и гадолиния, качественно подобны. 

Известно, что процессы радиационного дефектообразования в сульфатах щелочных металлов «запускаются» ионизацией анионов и захватом свободных электронов другими анионами. Очевидно, что наличие примесных ионов, которые могут играть роль ловушек для электронов или их источников, должны приводить к изменениям в процессах накопления радиационных дефектов и выхода рекомбинационной люминесценции. 

Нами рассмотрены кривые накопления светосуммы в пиках ТСЛ неактивированного и активированного ионами самария и гадолиния сульфата калия. Результаты исследования показали, что введение примесных ионов самария и гадолиния существенно увеличивают скорость накопления светосуммы в пике ТСЛ матрицы с максимумом при 190К, особенно в области небольших доз облучения. Увеличение скорости накопления светосуммы является прямым доказательством того, что увеличивается скорость накопления радиационных дефектов, чей распад ответственен за данное рекомбинационное свечение. Пик ТСЛ при 190К связан с распадом дырочных дефектов матрицы. Увеличение скорости их накопления является доказательством того, что в активированных кристаллах появились дополнительные ловушки для электронов. Поскольку в результате облучения полосы поглощения трехвалентных ионов самария и гадолиния уменьшаются, следовательно, эти примесные ионы при облучении образцов являются ловушками для возникающих свободных электронов. В кристаллах сульфатов щелочных металлов конкурирующим стоком для свободных электронов являются анионы SO42-. Уменьшение количества примесных ионов в трехвалентном состоянии приводит к тому, что собственные каналы матрицы для стока свободных электронов становятся доминирующими, и скорость накопления радиационных дефектов в активированных кристаллах становится такой же, как в чистых кристаллах.
Была измерена температурная зависимость оптической плотности монокристалла K2SO4-Sm, предварительно облученного рентгеновскими лучами при 80К. Установлено, что оптическая плотность в полосах примесного поглощения восстанавливается в области 130-140К и 210-215К, т.е. при температурах наблюдения пиков ТСЛ. Следовательно, пики рекомбинационного свечения с максимумами при 135К и 220К связаны с распадом радиационно-наведенных примесных центров. Пик ТСЛ с максимумом при 220К связан с распадом радиационно-наведенных примесных центров, где полная или частичная локальная компенсация избыточного заряда реализуется молекулами структурной воды, а рекомбинационная люминесценция с максимумом при 135К – с распадом радиационно-наведенных примесных центров с локальной компенсацией заряда катионными вакансиями.

Спектральный состав пика ТСЛ при 135К не имеет полос примесного поглощения. Следовательно, ионы самария не являются центрами рекомбинации. Измерения изменений в спектрах поглощения для монокристаллов и выхода фотолюминесценции у порошкообразных дегидрированных кристаллов показали, что пик ТСЛ при 140К связан с распадом примесного радиационно-наведенного центра с локальной компенсацией избыточного заряда катионными вакансиями, а при 165К – с центром, имеющем в ближайшем окружении молекулы структурной воды. Аналогичные результаты были получены для образцов, активированных ионами гадолиния. 

Поскольку явления, наблюдаемые в сульфате калия, активированного ионами самария и гадолиния, мы связываем с наличием молекул структурной воды, нами был проведен ряд исследований, где в качестве образцов использованы кристаллы глауберовой соли Na2SO4(10H2O. Монокристаллы глауберовой соли в диапазоне 200-800 нм не имеют выраженных полос оптического поглощения. 

На кривой ТСЛ для Na2SO4(10H2O имеются два пика рекомбинационной люминесценции с максимумами при 100К и в области 140К. Доминирующим по накопленной светосумме является низкотемпературный. Установлено, что при последующих облучениях одного и того же образца рентгеновскими лучами происходят изменения в накоплении светосумм по пикам свечения. В низкотемпературном пике рекомбинационного свечения светосумма уменьшается, во втором пике ТСЛ - увеличивается. Это позволяет предположить, что в результате воздействия ионизирующих излучений в кристаллах глауберовой соли происходят необратимые процессы. При нагревании глауберовой соли происходит ее разложение. При температурах выше 27оС десятиводный сульфат натрия переходит в безводную форму. 
Экспериментально установлено, что при частичной дегидратации этого соединения наблюдаются такие же изменения в накоплении светосумм в пиках ТСЛ, как и при неоднократном облучении одного и того же образца. Было предположено, что в результате воздействия ионизирующей радиации кристаллогидрат частично теряет воду. Это было проверено при температуре 23оС прямыми измерениями. Установлено, что потеря веса у облученного образца составила 2,06%, у контрольного образца – 0,3%. Следовательно, в результате облучения происходит резкое увеличение потери веса. При более низких температурах потери веса контрольной навески не наблюдаются. 

Экспериментально показано, что потери веса зависят от доз облучения линейно вплоть до 600-700 кГр. Потери веса надежно регистрируются аналитическими весами, начиная со 100 кГр. Таким образом, по потере веса глауберовой солью можно проводить измерение больших доз облучения.

При полной дегидратации исходного сульфата натрия на кривой ТСЛ наблюдается только один пик рекомбинационной люминесценции с максимумом при 140К. Следовательно, пик свечения при 100К связан с продуктами радиолиза молекул воды, а пик с максимумом при 140К - с распадом радиационных дефектов в сульфатной подсистеме. Необходимо отметить, что доза облучения при измерении кривой ТСЛ безводного сульфата натрия составляла всего 50 Гр, т.е. более чем на три порядка меньше, чем для кристаллогидрата.  
Четвертый раздел посвящен некоторым аспектам радиационно-стимулированных процессов и влиянию на них примесных ионов РЗЭ в кристаллах LiKSO4. При комнатной температуре были измерены спектры поглощения монокристаллов LiKSO4-Sm и LiKSO4-Gd. Для обоих образцов в области прозрачности матрицы наблюдаются широкие полосы оптического поглощения. Их максимумы находятся при 5,15 эВ и 5,27 эВ для кристаллов, активированных ионами самария и гадолиния, соответственно. 

В отличие от спектров поглощения для сульфатов калия, активированных ионами самария и гадолиния, в матрице LiKSO4  у этих примесных ионов наблюдается одна оптическая полоса. Нами были исследованы спектры возбуждения и излучения фотолюминесцении кристаллов  LiKSO4-Sm и   LiKSO4-Gd при 80К. Люминесценция кристалла LiKSO4-Sm при фотовозбуждении имеет максимум при 3,85 эВ. Полоса излучения примесных ионов самария не меняется при изменении энергии возбуждающих квантов в пределах полосы поглощения. Это подтверждается измерениями спектра возбуждения для данной люминесценции.

Аналогичные результаты получены при измерениях спектров излучения и возбуждения фотолюминесценции в кристаллах LiKSO4-Gd. Максимум полосы излучения наблюдается при температуре жидкого азота  при 4,05 эВ. 

Можно сделать вывод, что в изучаемых кристаллах образуется один тип примесных центров люминесценции. Образование одного типа центров свечения предполагает ряд альтернативных гипотез или их комбинации: примесные ионы замещают катионы только в определенных узлах кристаллической решетки, кристаллы LiKSO4 с примесными ионами не гидратируются. Кристаллы LiKSO4, активированные ионами самария и гадолиния, подвергались длительной (до 24 часов) термической обработке при температурах 250-300оС, а порошкообразные - при 600оС или переплавлялись. Измерения спектров поглощения для монокристаллов или спектров излучения и возбуждения фотолюминесценции дали результаты, аналогичные предыдущим.
На кривой температурного тушения фотолюминесценции для кристаллов 
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сульфата калия, активированных ионами гадолиния, наблюдается аномалия. Выход примесного свечения резко возрастает, а затем спадает. Температурное положение этой аномалии совпадает с температурой полиморфного фазового перехода в матрице. Установлено, что в кристаллах LiKSO4 при полиморфном фазовом переходе в области 180К статические параметры примесных центров 
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люминесценции Sm3+ и Gd3+ резко не меняются. Наблюдается скачкообразное изменения ряда динамических параметров, связанных с колебательной структурой матрицы. На рисунке 2(а) представлены кривые ТСЛ для монокристалла LiKSO4, активированных ионами самария. Введение  примесных  ионов привело к появлению двух новых пиков рекомбинационного свечения при 100К и 220К. Аномального поведения выхода люминесценции при температуре полиморфного фазового перехода при 180К не зафиксировано. Это связано с тем, что пики свечения, характерные для матрицы с максимумами 125К и 170-180К не имеют существенных значений накопленной светосуммы. После изотермического отжига при 150К свечения в области 170-180К также не наблюдается (рисунок 2(б)).
Следовательно, можно сделать вывод, это введение ионов самария приводит к подавлению накопления дефектов, ответственных за появление рекомбинационного свечения в области 125К и 170-180К. О влиянии примесных ионов на накопление светосуммы в собственном пике ТСЛ матрицы с максимумом при 260К по приведенным выше данным судить нельзя. Примесные ионы могут существенно изменить относительное накопление светосуммы в пиках ТСЛ при 150К и 260К. В работе исследовалась кривая ТСЛ для кристалла LiKSO4-Gd. Введение ионов гадолиния в кристаллы литий-калий сульфата приводит к появлению, как и в случае ионов самария, двух новых пиков рекомбинационной люминесценции с максимумами при 100К и 230К.  Появление свечения при 125К, 170-180К и 260К позволяет утверждать, что ионы гадолиния подавляют накопление дефектов, ответственных за появление указанных пиков ТСЛ, в меньшей степени, чем ионы самария. 
Экспериментально получено для кристаллов LiKSO4-Sm, что после облучения оптическая плотность в полосах поглощения примесных ионов самария уменьшается с увеличением дозы облучения. Следовательно, в результате воздействия на активированные кристаллы ионизирующей радиацией идут процессы перезарядки ионов самария. Спектры поглощения в кристаллах LiKSO4-Gd, предварительно облученных рентгеновскими лучами, дают аналогичные результаты. Пик ТСЛ в сложном сульфате лития и калия, активированного ионами самария или гадолиния, с максимумом при 100К подобен таковому в кристалле сульфата калия, его появление связывается с наличием в кристалле молекул структурной воды.

Таким образом, примесные ионы самария и гадолиния в решетке литий-калий сульфата приводят к частичному подавлению накопления светосуммы в пиках ТСЛ матрицы при 125К и 170-180К. Влияние термической обработки на вид кривых ТСЛ показывает наличие в монокристаллах молекул структурной воды. В совокупности с результатами по изучению оптических свойств активированных кристаллов, изучение рекомбинационной люминесценции позволяет утверждать, что у изучаемых гетеровалентных примесных центров люминесценции реализуется нелокальная компенсация заряда.

Измерение кривых ТСЛ для монокристаллов сложного литий-калий сульфата, активированного ионами самария и гадолиния, показали наличие в них неконтролируемых примесей, которые при нагревании образцов исчезают. Мы считаем, что таковыми являются молекулы воды. Поэтому экспериментальные результаты, приведенные в данном разделе, получены на порошкообразных образцах, образованных после перекристаллизации из расплава.  Внутрицентровая люминесценция ионов самария  и гадолиния выше 110К и 200К, соответственно, практически не наблюдается. Выше показано, что пики ТСЛ с максимумом при 220К в кристалле LiKSO4-Sm и при 230К в LiKSO4-Gd связаны с распадом радиационно-наведенных примесных центров. Экспериментально установлено, что спектральный состав этих пиков ТСЛ одинаков для обоих типов кристаллов. Полученные результаты позволяют утверждать, что ионы самария и гадолиния в матрице сложного сульфата лития и калия играют роль ловушек для электронов. Их влияние на распределение светосумм в пиках ТСЛ матрицы показывает, что пики свечения с максимумами при 125К и 170-180К связаны с распадом электронных центров. Радиационно-наведенные примесные дефекты не являются центрами рекомбинации. Они термоионизуются, и  образовавшийся электрон рекомбинирует с дырочными центрами матрицы.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Оценка полноты решения поставленной задачи. Полнота решения поставленных задач достигнута путем детального исследования оптических и радиационных процессов, протекающих в кристаллах K2SO4  и LiKSO4, включающих определение природы  примесных центров люминесценции, установления роли и влияния ионов самария и гадолиния на рекомбинационные процессы и причин изменений оптических и радиационных свойств при термической обработке изучаемых соединений.

Разработка рекомендаций исходных данных по конкретному использованию полученных результатов. При разработке технологии синтеза люминофоров для рентгеновских усиливающих экранов из водных растворов на основе кристаллов K2SO4  и LiKSO4, активированных РЗИ, необходим отжиг для удаления молекул структурной воды. 

Оценка научного уровня выполненной работы в сравнении с лучшими достижениями в данной области. Данная работа выполнена на высоком научном уровне и докладывалась на 6-ой международной конференции «Ядерная и радиационная физика» в ИЯФ НЯЦ РК в 2007 году и на 4-м Уральском семинаре «Люминесцентные материалы и твердотельные детекторы ионизирующих излучений» в УПИ-УГТУ им.Б.Н.Ельцина в 2008 году. Полученные результаты соответствуют современному уровню развития физики конденсированного состояния в данном научном направлении. 


Таким образом, на основании проведенных исследований и анализа полученных результатов, сформулированы следующие выводы:

1. Установлено, что ионы самария и гадолиния образуют в решетке сульфата калия два типа примесных центров люминесценции. Образование двух типов примесных центров свечения в K2SO4 связано с различным способом локальной компенсации заряда: вакансиями и молекулами структурной воды. 

2. Впервые обнаружено, что в результате термической обработки монокристаллов сульфата калия происходят изменения в спектрах оптического поглощения и люминесценции. Это обусловлено тем, что при нагревании молекулы структурной воды удаляются. В результате один тип примесных центров свечения превращается во второй. 

3. В кристаллах LiKSO4 ионы самария и гадолиния образуют один тип центров свечения. Из всех возможных вариантов образования в этих кристаллах примесных центров люминесценции одной природы объясняется нелокальной компенсацией заряда. В этом случае молекулы структурной воды не находятся вблизи примесных ионов. Поэтому они не оказывают влияние на спектры оптического поглощения и люминесценции.

4. Впервые экспериментально показано влияние термической обработки на рекомбинационную люминесценцию кристаллов сульфата калия и литий-калия. В результате термической обработки на кривой ТСЛ исчезает низкотемпературный пик свечения и происходит существенное перераспределение светосумм в остальных пиках. Данное явление связано с наличием в монокристаллах молекул структурной воды, которые при термической обработке удаляются. В результате появляются дополнительные вакансии, оказывающие влияние на распределение собственных радиационных дефектов матрицы по уровням термической стабильности.

5. Установлено, что в результате облучения рентгеновскими лучами в изучаемых кристаллах происходит перезарядка примесных ионов. Наличие примесных ионов самария и гадолиния приводят к существенному увеличению скорости накопления дырочных дефектов матрицы. Следовательно, они являются ловушками для электронов.

6. Изучение спектров рентгенолюминесценции, спектрального состава пиков ТСЛ показали, что примесные ионы редкоземельных элементов после воздействия ионизирующей радиации не являются центрами  рекомбинации.

7. Впервые обнаружено, что в десятиводном сульфате натрия  под действием рентгеновского  излучения происходит потеря веса, которая обусловлена выходом из кристалла молекул воды. 

8. Получена зависимость потери веса глауберовой соли, показывающая, что данное явление может быть использовано для  измерения больших доз облучения. 
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ТҮЙНДЕМЕ
САЛЬКЕЕВА  АЙЖАН  КАРИШОВНА
Самарий және гадолиний иондарының К2SO4  және  LiKSO4 кристаллдарының оптикалық және рапдициялық қасиеттеріне әсері
01.04.07 – конденсирленген жағдайдың физикасы

                         Физика-математика ғылымдарының кандидаты

Зерттеу объектілері болып самарий және гадолиний иондарымен белсендірілген калий сульфатының кристаллдары табылады. Зерттеулер 80-100К температуралық ауқымда оптикалық және термоактивтендірілген спектроскопия әдістерімен жүргізілді.

Жұмыстың мақсаты – самарий және гадолиний иондарымен белсендірілген К2SO4  және  LiKSO4 кристаллдарындағы люминесценция орталықтарының табиғатын және радиациялық ынталандырылған үрдістерге қоспалық иондардың әсерін анықтау.

Ғылыми жаңалығы.

· алғаш рет калий сульфаты және литий-калий сульфаты матрицаларындағы самарий және гадолиний иондарының оптикалық қасиеттерінің зерттелуі жүргізілді. К2SO4 кристаллдарында қоспалық иондар люминесценция орталықтарының екі түрін, ал  LiKSO4 – бір түрін түзетіні көрсетілді;
· алғаш рет, сирекжер иондарын (СЖИ) торға енгізгенде, зерттелген сілтілік металлдар сульфаттары гидрленетіні, көрсетілді;

· глаубер тұзын иондандырғыш радиациясымен сәулелендіргенде салмақтың азаю құбылысы байқалды;
· алғаш рет, зерттелген кристаллдарда СЖИ иондандырғыш радиациясымен сәулелендіргенде, олар электрондар үшін тұзақ болатыны көрсетілді;
· радиациялық жіберілген қоспалық кемістіктер электрондардың донорлары болатыны анықталды.
Жұмыстың  құндылығы:
· анықталған құрылымдық су молекуласының зерттелген СЖИ–мен белсендірілген сілтілік металлдар сульфаттарының оптикалық, люминесценттік және радиациялық қасиеттеріне әсер ету дәлелдері, олардың температурамен және термиялық өңдеу ұзақтығымен басқару мүмкіндігін туғызады;
· табылған онсулы натрий сульфатының иондандырғыш радиациясының әсерінен салмағын азайту құбылысы сәулелендіру мөлшерін өлшеудің қарапайым әдісін өңдеуге жағдай жасайды;

Жүргізілген зерттеулер және алынған мәліметтер нәтижесінде келесі қорытындылар жасалды:
1. Самарий және гадолиний иондары калий сульфаты торында екі түрлі люминесценция орталықтарын түзетіні анықталды. К2SO4-да екі түрлі қоспалық жарық шығару орталықтарының түзілуі зарядтың әртүрлі әдіспен жергілікті өтемделуіне байланысты: бос орындармен және құрылымдық су молекулаларымен.
2. Алғаш рет, калий сульфаты монокристаллдарын термиялық өңдеу нәтижесінде оптикалық сіңірілу және люминесценция спектрлерінде өзгерістер болатыны, табылды. Бұл, қыздырғанда құрылымдық су молекулалары жойылатынымен түсіндіріледі. Нәтижесінде қоспалық жарық шығару орталығының бір түрі екіншісіне ауысады.
3. LiKSO4 кристаллдарында самарий және гадолиний иондары бір түрлі жарық шығару орталығын түзеді. Белсендірілген күрделі литий және калий сульфаты сулы ерітінділерден өскенде гидрленеді; ол термоынталандырылған люминесценция (ТЫЛ) қисықтарында байқалады. Бұл кристаллдарда, люминесценция қоспалық орталықтарының барлық түзілуі мүмкін нұсқалардан табиғаты бірдей болуы, зарядтың жергілікті өтелмеуімен түсіндіріледі. Бұл жағдайда құрылымдық су молекулалары қоспалық иондардың маңында болмайды. Сондықтан олар оптикалық сіңірілу және люминесценция спектрлеріне әсерін тигізбейді.
4. Алғаш рет, тәжірибе арқылы калий және литий-калий сульфаты кристаллдарының рекомбинациялық люминесценциясына термиялық өңдеудің әсері көрсетілді. Термиялық өңдеу нәтижесінде ТЫЛ қисығында жарық шығарудың төмен температурадағы шыңы жойылады және басқа шыңдарда жарық қосындыларының қайта таралуы жүреді. Бұл құбылыс монокристаллдарда қыздырғанда жойылатын құрылымдық су молекулаларының болуымен байланысты. Нәтижесінде матрицаның меншікті радиациялық кемістіктерінің термиялық тұрақтылық деңгейлері бойынша таралуына әсер ететін қосымша бос орындар пайда болады.
5. Рентген сәулелерімен сәулелендіру нәтижесінде зерттелген кристаллдарда қоспалық иондардың қайта зарядталуы жүретіні анықталды. Самарий және гадолиний қоспалық иондарының болуы матрицада тесік кемістіктер жиналу жылдамдығы біршама өсуіне әкеледі. Яғни, олар электрондар үшін тұзақ болып табылады.
6. Рентгенолюминесценция спектрлерін, ТЫЛ шыңдарының спектрлік құрамын зерттеу, сирек-жер элементтердің қоспалық иондары иондандырғыш радиациясының әсерінен кейін рекомбинациялану орталығы бола алмайтынын көрсетті. 

7. Алғаш рет онсулы натрий сульфатында рентгендік сәулелендіру әсерінен кристаллдан су молекулаларының негізінде салмақтың азаюы байқалатыны табылды. Бұл құбылыс сәулелендіру мөлшерін өлшеу үшін қолданылуы мүмкін екендігі көрсетілді. 

8. Берілген құбылыстың сәулеленудің көп мөлшерін өлшеуге қолдану мүмкіндігін көрсететін глаубер тұзының салмақ жоғалту тәуелділігі алынады.

       Алынған нәтижелерге қарағанда үш валентті сирек жерлік элементтердің иондарымен активтендірілген калий сульфаттың және күрделі литий-калий сульфатсыз кристаллдары келешегі зор люминофорлар болып табылады. Осы люминофорларды  рентгенттік күшейткіш экрандарда қолдануға  болады. 
SUMMARY

SALKEEVA AJZHAN KARISHOVNA
The influence of samarium and gadolinium ions on optical and radiation properties of K2SO4 AND LiKSO4 crystals
The abstract of thesis for a candidate of physics-mathematical degree on qualification 01.04.07 – physics of condensed state

The objects of researches. Crystals of  K2SO4 and LiKSO4 activated by trivalent gadolinium and samarium ions were objects of researches in the work presented. Researches were carried out within 80K – 300K temperature interval with the help of optical and thermoactivation spectroscopy. 

The purpose of researches. The purpose of the work is establishing of luminescence centers nature in K2SO4 and LiKSO4 crystals which were activated by gadolinium and samarium ions and influence of impurity ions on radiation stimulated processes. 

The scientific novelty: 

· for the first time there was carried out the investigation of optical properties of gadolinium and samarium ions in K2SO4 and LiKSO4. There was shown that impurity ions formed two types of luminescence centers in K2SO4 crystals, but they formed the only one center in LiKSO4 crystals. 

· there  was shown that studied alkali metals sulfates became hydrated at the introduction of rare-earth ions into the lattice. 

· there was found the phenomena of weight loosing at irradiation by ionization radiation of Na2SO4·10H2O. 

· for the first time there was shown that rare-earth ions were electron traps at irradiation by ionization radiation in crystals studied. 

· there were established that radiation-induced impurity defects were electron donors.

The practical value of researches:

· The facts established of influence of structural water molecules on optical, luminescent and radiation properties of studied alkali metals sulfates which were activated by rare-earth ions open the possibility of their controlling with the help of temperature and duration of thermal treatment.

· Turned up phenomena of Na2SO4∙10H2O weight loosing under the effect of ionization radiation let work out the simple way of X-ray measurement dozes. 

As the result of researches carried out and analysis of data obtained there were formulated the following conclusions:

1. There was established that gadolinium and samarium ions formed two types of luminescence impurity centers in K2SO4 lattice. The formation of two types of luminescence impurity centers in K2SO4 is connected with the different way of local charge compensation which are vacancies and molecules of structural water.

2. For the first time there was discovered that as the result of thermal treatment of K2SO4 monocrystals happened changes in spectra of optical absorption and luminescence.

3. Ions of samarium and gadolinium form two types of luminescence centers in LiKSO4 crystals. Molecules of structural water are not located next to impurity ions that’s why they do not affect on optical absorption and luminescence. 

4. For the first time there was experimentally shown the influence of thermal treatment on recombination luminescence of K2SO4 and LiKSO4 crystals. 

5. There was established that in the result of X-rays irradiation in studied crystals happened recharging of impurity ions. Presence of gadolinium and samarium ions leads to essential acceleration of deposit speed of hole matrix defects. Thus they are electrons traps. 

6. Studying of X-ray luminescence, spectral composition of thermo-stimulated luminescence summits showed that impurity ions of rare-earth elements after affection of ionization radiation were not centers of recombination.

7. For the first time there was found that in Na2SO4∙10H2O under the affection of X-ray happened weight loosing which was caused by exit from the crystal of water molecules.

8. There was obtained the dependence of  Na2SO4·10H2O weight loosing, showing that this phenomena could be used for measurement of high radiation dozes. 
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Рисунок 1 - Кривые ТСЛ кристалла K2SO4-Sm3+ после облучения рентгеновскими  лучами  с дозой 50 кГр (1) и после термической обработки (2). Доза облучения 50 кГр
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Рисунок 2(а) - Кривые ТСЛ для LiKSO4-Sm при дозах облучения рентгеновскими квантами 5 кГр (1) и 10 кГр (2)
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Рисунок2 (б) - Кривые ТСЛ для LiKSO4-Sm при дозе  облучения 50 кГр (1) и после изотермического отжига при 100К (2)  и 150К (3)
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