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Оксианиондық құрылымды кристалдардың люминесценцтік қасиеттерін 

модификациялау, арнайы сипаттамалары бар жаңа материалдар жасау 
мәселелер нанотехнолгия құрылымдарда маңызды. 

Мақалада OHLiSO 24 × , 4LiNaSO  және 4LiKSO  кристалдардың төменгі 
энергетикалық  релаксация механизмі зерттеліп, рентгенлюменсцениясы 
және термоқұлшындырылған люминесценция (ТҚЛ) спектрлері өлшенді. 

Оксианиондық кристалдар үшін сипатты қасиет, ол тордағы металл және 
оттегі атомдардың кристалографиялық қатынастарының эквивалентті 
еместігі.  Мысалы, 42SONa  құрамында натрии және оттегінің екі екіден 
эквиваленті емес торлары бар. Нитриттер және нитраттар иондық немесе 
молекулалық қасиетті кристалдар ретінде жүреді де, иондық-молекулалық 
материалдарға жататыны [1] белгілі. Электрондардың энергетикалық спектрі 
бойынша бұл деген дайын жеке практикалық жалпақ валенттік зона және 
қозған аниондық локализацияланған бос зона екенін көрсетеді. 
Оксианиондық кристалдардағы люминесценция негізінен 
автолокализацияланған кемтіктермен электрондардың индукцияланған 
сәулеленуінің рекомбинациясы кезінде пайда болады, ол кезде 
автолокализацияланған экситонның сәулеленуі байқалады. 

Жалпы кристалл қоздырылған кезде центр люминесценцияның бір-
бірінен жеке тұрған екі бөліктерінің қайта қосылуы (рекомбинация) 
нәтижесінде рекомбинациялық сәулелену пайда болады. Осы бөліктердің 
рекомбинациясы кезінде, олардың ажырасу (ионизация) кезіндегі 
энергиясымен тең энергия бөлініп шығады да ол негізгі күйге өту кезінде 
спонтандық немесе метастабильдық люминесценцияны беретін центрлік 
сәулеленудің қозған күйіне әкеледі. 

Ионизация процесі кезінде сол ақаумен алғашқы орналасқан байланысын 
үзіп, өткізгіштік зонаға түскен электрон, тағы сондай электронын жоғалтқан 
басқа бір ақау тудыратын активаторымен кездескенше кристалл бойымен 
аралайды. Осындай ионизацияланған ақаумен рекомбинацияланған электрон 
өзінің артық энергиясын фотон түрінде береді де, рекомбинациялық 
люминесценция пайда болады. Кристалдарда рекомбинациялық 
люминесценция кристалдық тордағы электрондар мен кемтіктердің 
рекомбинация нәтижесінде пайда болады. 

Электрондар және кемтіктер рекомбинациясы серіктестерінің біреуінің 
локализациялануынан кейін өтеді. Кейбір жағдайларда сәулелену еркін 



электрондарда және кемтіктерде пайда болуы мүмкін. Жарқыраудан кейнгі 
қармау деңгейі ТҚЛ әдісімен зерттеледі [2]. 

42SOK  және 4NaSO  кристалдарындағы автолокализацияланған экситондар 
сәулеленуі бөлінген электронды-кемтікті жұптар құралатын фотондар 
энергия аймағында қоздырылатыны белгілі [3]. Сульфаттар қатары үшін 
термоактивацияланған спектроскопия және электрондық парамагниттік 
резонанс (ЭПР) әдісімен автолокализацияланған кемтіктер анықталады. 
Осыдан, OHLiSO 24 × , 4LiNaSO  және 4LiKSO  кристалдарды сұйық азот 
температурасында автолокализацияланған кемтіктер 

-
4SO  алты бағытта 

эквивалентті емес орналасқан элементарлық ұяшықтарда генерацияланатыны 
айқындалған. Мұндағы кемтіктер 350-370К аралығында термиялық тұрақты 
болады. 

42SOK  кристалында автолокализацияланған кемтіктермен 
электрондардың рекомбинация кезіндегі пайда болатын 
автолокализацияланған экситонның сәулеленуі [3] зерттелген. Бізге берілген 

OHLiSO 24 ×  және 4LiNaSO , кристалдардың меншікті сәулеленуінің табиғатын 
түсіндіру үшін қозу спектрінің кең жолағы алдағы жұмыстарда 80К және 
300К температурада өлшенді. Ол үшін ВС-4 светофильтрі қолданылып, 
сәулелену жолағы фотондар энергиянсының 5-7эВ және 9эВ жоғары екі 
облысында қоздырылды [5]. 

Жалпы кристалдың меншікті қозуы - экситон ыдыраған кезде екі түрлі 
ақау пайда болады екен. Олардың алғашқысына бос анионның орны және 
түрлі электрондық центрлер, ал екіншісіне сол анионның бос орнын тастап 
кеткен түйін аралығында орналасқан атомдар мен иондар жатады. 
Электрондық центрлердің кристалдық торда өте көп мөлшерде пайда болуы 
үшін олардың екінші бөлігі, яғни түйінаралық иондар және атомдар торда 
тұрақты орналасуы қажет. Әдетте түйінаралық  атомы түйінде орналасқан 
ионымен әсерлесіп молекула құрайды. Осындай тормен толық әсерлескен 
молекула формалы ақаулар өте төменгі температурада ≈400К кристалдық 
тордың белгілі бір бөлігінде тұрақтанып, орын тебеді. Ал бұдан жоғары 
температурада бұл ақаулар жылулық қозғалыста болады. Егер бұл центрлер 
кристалдың бір бөлігінде тұрақтамаса, олар өздерінің антиақаулары 
электрондық центрлерімен қосылып кристалдық торды ақаусыз қалыпқа 
қайта алып келеді. Активті электрондық центрлердің кристалдық торда 
қалыпты температура кезінде тұрақтап қалуы үшін түйінаралық атомдар мен 
иондардың басқа әдіспен тұрақтауы қажет. Түйінаралық центрлер өзара 
әсерлесіп, жоғары температурада тұрақты жаңа типті және одан да күрделі 
атомдарынан тұратын центрлер құрайды. Осылайша электрондық активті 
центрлердің кристалдық торда өмір сүруіне қолайлы мүмкіндік туады. 

Эксперимент 
OHLiSO 24 ×  кристалын 80К температурада рентген сәулемен тұрақты 

қоздырған кезде алғашқы кезінде максимумдары 4.5-4.6эВ, 4.1-4.2эВ болатын 
сәулеленудің кең жолақтар пайда болды. 1-суреттегі 1-қисық. Рентген 
сәулемен қоздыру аяқталғаннан кейін спектральдық орналасуы бойынша 



рентгенлюминесценциясының кең жолағымен сәйкес келетін 
фосфоресценция байқалды. 1-сурет, 3-қисық. 
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Сурет-1 

OHLiSO 24 ×  кристалын 30 минут рентген сәулемен қоздырғаннан кейінгі: 
1 - рентгенлюминесценция спектрі, 2 - 120-160К кезіндегі ТҚЛ-ның 

спектральдық  
құрамының шыңы, 3 - фосфоресценция шыңы 

Рентген сәулемен қоздырылған OHLiSO 24 ×  кристалды 80К температурада 
қыздырған кезде ТҚЛ-ның максимумы 120-160К аралықта 150К болатын 
интенсивті кең шың пайда болды. 

330-380К температура кезінде ТҚЛ-ның әлсіздеу шыңы пайда болады. 
150К кезіндегі ТҚЛ-ның спектральдық құрамының сәулелену жолағының 
шыңы спектральдық орналасуы бойынша рентенлюминесценция жолағымен 
сәйкес келіп тұрғанын ерекше белгіліп қою керек (1-cурет, 2-қисық). 
Осындай эксперименттік қорытындылар 4LiNaSO ,  4LiKSO  кристалдар үшін де 
алынды. 

42SOK  кристалында ЭПР әдісімен локализацияланған кемтік 4SO  - нің бір 
түрі анықталған. 42SOK  кристалындағы сәулелену жолағы 3.65-3.7эВ 
матрицаның фундаментальдық жеке электронды-кемтікті жұптар пайда 
болатын аймағында тиімді қоздырылған. Осы қорытындылар [4] автордың 
зоналық есебімен, шағылу спектрлерін өлшеу және 42SOK  кристалындағы 
ТҚЛ-ның спектральдық шыңдары бойынша экспериментальдық 
қорытындыларымен сәйкес келеді. 

OHLiSO 24 ×  және 4LiNaSO  кристалдарында жүргізілген зерттеу бойынша 
сәулеленудің кең жолақтары бірнеше максимумдармен байқалды. 

Зерттелген кристалдардағы эквивалентті емес орналасқан кемтіктер 
валенттік зонадан қашықтықтағы әр түрлі локальдық күйлерге сәйкес келеді 
деп айта аламыз. Электрондардың осындай эквивалентті емес орналасқан 
кемтіктермен рекомбинация кезінде сәулеленудің әр түрлі жолақтары пайда 



болады. Сондықтан экспериментальдық қорытынды негізінде қоздырылған 
OHLiNaSO 24 ×  және 4LiKSO  кристалдарда пайда болған сәулеленудің кең 

жолақтары электрондардың эквивалентті емес орналасқан кемтіктермен 
рекомбинация кезінде пайда болған деп айта аламыз. Бұл жолақтар тек 
бөлінген электрондық-кемтіктік жұптар құрылған кезінде, яғни спектр 
матрицаның фундаментальдық аймағында қоздырылады. 

Рентгенлюминесценцияның қатты қызуы, 4KSO  және 4NaSO  [3] 
кристалындағы полифорлык өтулер моментіндегі автолкализацияланған 
кемтіктердің делокализациясымен байланысты. 

Рентгенолюминесценция, ТҚЛ-ның спектральдық құрамы және 
фосфоресценция спектрлерінің сәйкес келуі біз қарастырған кристалдарда 
электрондар мен кемтіктердің қармалу центрімен рекомбинацияның ерекше 
механизмі 42SOK  және 4NaSO  [3] кристалдар сияқты жүзеге асатынын 
көрсетті. 

Жүргізілген өлшеу қорытынды бойынша OHLiSO 24 × , 4LiNaSO  және 4LiKSO  
кристалдарда пайда болатын сәулеленудің кең жолақтары электрондар мен 
кемтіктердің рекомбинациясының туындауының нәтижесі. 
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