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Мотивация работы

Тетраборат лития – это широкозонный диэлектрик, обла-
дающий многими интересными особенностями. Он известен, 
например, как материал для нелинейной оптики благодаря не-
линейным свойствам χ(2) и χ(3) [1]. Но больше всего он иссле-
довался как тканеэквивалентный материал для термолюминес-
центной дозиметрии. Нелегированный кристалл не обладает 
высокотемпературными пиками термостимулированной люми-
несценции (ТСЛ), приобретая нужные для дозиметрии свойства 
при легировании марганцем [2-15], медью [16-27] или серебром 
[2, 27-33]. Несмотря на огромный накопленный багаж знаний 
по этому материалу, остается много противоречий в моделях 
центров люминесценции и захвата. Необходимость разрешения 
этих противоречий назрела, в частности, в связи с тем, что срав-
нительно недавно появилось еще одно перспективное примене-
ние люминофоров на основе легированного тетрабората лития: 
их можно использовать в катодолюминесцентных источниках 
ультрафиолетового излучения [34].

Главная особенность всех предыдущих моделей – это либо 
полное игнорирование возможности встраивания примесей в 
борокислородный каркас, либо очень неубедительные аргумен-
ты в пользу такого вхождения примесей (например, марганец в 
работах [10,14]). Однако при вхождении примесей только в ка-
тионную позицию (на место лития) должны возникать исключи-

Ключевые слова: тетраборат лития, люминесцентная керамика, центры 
свечения, сенсибилизированная люминесценция



4

Структура центров свечения и захвата в легированном тетраборате лития

тельно центры с запрещенными оптическими переходами (в слу-
чае Mn2+, Cu+, Ag+ — по четности и по спину), что противоречит 
целому ряду приводимых во многих работах экспериментальных 
фактов. С одной стороны, такие запрещенные переходы действи-
тельно наблюдаются. Если обратиться к рисунку 1 в работе [15], 
то в спектре возбуждения марганца в области 2.7-4.1 эВ мы видим 
запрещенные переходы, характерные для Mn2+ в октаэдрическом 
окружении. Но с другой стороны, на этом же рисунке мы видим 
почти на три порядка более интенсивный спектр возбуждения 
Mn2+ в области 6.8-8.4 эВ, природа которого никак не может быть 
связана с запрещенными переходами иона Mn2+ в октаэдрическом 
окружении. Картина при легировании медью во многом схожая. 
Так, при изучении монокристаллов тетрабората лития, легиро-
ванных медью [21,22], авторы приписывают полосы возбуждения 
(и поглощения) при 4.5-5.2 эВ запрещенным по спину и четности 
переходам 3d10 → 3d94s, а полосы при 6.2-7.6 эВ — разрешенным 
переходам 3d10 → 3d94p у иона Cu+. Но, во-первых, эти полосы, 
в отличие от ситуации с марганцем, имеют очень близкую ин-
тенсивность, что уже вызывает вопросы. Авторы работ [21,22] 
объясняют этот факт пониженной симметрией окружения Cu+. 
Но это еще не все «странности» предложенной модели. В работе 
[26] приводится спектр пропускания монокристалла Li2B4O7:Cu+ 
с концентрацией Cu2O всего лишь 0.07 вес.%, при толщине моно-
кристалла 1 см. Пропускание из-за легирования медью снижается 
с 80-85% до 15-20% в области полос поглощения меди, что было 
бы слишком уж много для запрещенных переходов. Далее, в этой 
же работе [26] исследованы сцинтилляционные характеристики 
легированного Cu+ и нелегированного тетрабората лития. Авторы 
показали, что помимо медленной компоненты, характерной для за-
прещенных излучательных переходов Cu+, наблюдаются также бы-
стрые компоненты с тем же спектром излучения, что не вписыва-
ется в предлагавшуюся ранее авторами работ [21,22] модель. Более 
того, одна из медленных компонент со временем порядка 25 мкс 
наблюдается также и у нелегированного тетрабората лития в экс-
итонном свечении. Авторы работы [26] прямо задаются вопросом: 
а случайное ли это совпадение, или оно указывает на единую при-
роду процессов? Но и на этом вопросы к предлагавшимся ранее 
моделям не заканчиваются. Механизмы ТСЛ исследовались мето-
дом ЭПР в тетраборате лития, легированном медью [25]. Авторы 
предлагают модель, согласно которой часть ионов меди захваты-
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вают дырку (Cu+ + h+ → Cu2+) а часть — электрон (Cu+ + e- → Cu0). 
Электрон освобождается термически, затем переносится к меди, 
захватившей дырку, и при рекомбинации образуется Cu+* в воз-
бужденном состоянии, дающая затем характерную люминесцен-
цию. Однако кривая ТСЛ содержит не один, а два основных пика, 
причем баланс зарядов в этих пиках по данным ЭПР не сходится. 
То есть, наблюдаемые методом ЭПР изменения концентраций Cu0 
и Cu2+ не коррелируют с площадями под пиками ТСЛ. Исходя из 
этих экспериментальных данных следовало бы предположить су-
ществование каких-то иных дырочных центров захвата, играющих 
основную роль, а наблюдаемые центры Cu2+ рассматривать скорее 
как маркеры для определения знака процесса.

Таким образом, известный по опубликованным работам экс-
периментальный материал в ряде случаев противоречит пред-
ложенным авторами работ моделям центров свечения и захвата 
в тетраборате лития, включая и объяснения механизмов проте-
кающих процессов. Надо отметить, что в исследованиях леги-
рованного тетрабората лития изначально оказались заложены 
некоторые ограничения, которые не позволяли получить мате-
риал со свойствами, раскрывающими суть процессов. С одной 
стороны, огромная масса опубликованных работ по тетраборату 
лития относится к узко специальной теме термолюминесцентной 
дозиметрии, и все образцы, которые были приготовлены для этих 
исследований, делались прежде всего для улучшения дозиметри-
ческих свойств, часто в ущерб пониманию общих принципов и 
механизмов. С другой стороны, целый ряд фундаментальных ра-
бот был выполнен на монокристаллах, при легировании которых 
естественным образом возникают ограничения как по концентра-
ции, так и по способу размещения примесей в кристаллической 
решетке. Приготовление керамических образцов на основе тетра-
бората лития не только обходится дешевле, но и позволяет, как 
мы убедимся ниже, более гибко управлять внедрением примесей 
в кристаллическую решетку. Но для этого нам потребовалось до-
работать технологию синтеза люминесцентной керамики на ос-
нове тетрабората лития.

Технология образцов и техника эксперимента

Изначальный состав Li2B4O7:Cu приготавливался по стандарт-
ной методике. Синтез тетрабората лития проводили путем ней-

Мотивация работы
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трализации карбонатом лития насыщенного горячего раствора 
борной кислоты (75–85°С). Реакционный сосуд термостатирова-
ли на водяной бане с помощью ультратермостата U10. Раствор 
сульфата меди капельно добавляли в реакционный сосуд из расче-
та от 0,0005 до 0,0030 моля меди на моль тетрабората лития, при-
чем вводили его одновременно с карбонатом лития, но не ранее 
добавления первой порции карбоната лития. После завершения 
реакции и старения раствора воду выпаривали до кашеобразного 
состояния, после чего шихту сушили при 105°С в течение 10–16 
часов. Затем следовало предварительное прокаливание шихты 
при температуре 575–585°С в течение двух часов для освобо-
ждения ее от летучих остатков веществ. После этого шихту раз-
малывали и добавляли при тщательном размешивании этанол, а 
также либо водный раствор сульфата меди, либо раствор другой 
примеси (например, сульфата марганца). Затем повторяли сушку 
при 105°С в течение 10–16 часов и прокаливание при 575–585°С 
в течение двух часов. Точно также готовилась шихта с другими 
примесями – оловом и марганцем, цинком и марганцем, медью 
и серебром. Первая примесь, предназначенная для встраивания 
в борокислородный каркас, всегда вводилась во время синтеза 
тетрабората лития, а вторая, предназначенная для размещения 
на катионных позициях, вводилась всегда на втором этапе путем 
пропитки полуфабриката водно-спиртовым раствором. Готовая 
шихта на завершающих этапах прессовалась в таблетки различ-
ных размеров (в зависимости от используемой в дальнейшем 
техники эксперимента) и подвергалась высокотемпературному 
спеканию при 880–900°С (температура спекания выбиралась 
немного ниже температуры плавления, которая оказалась за-
висящей от вводимых примесей и их количества). Описанная 
технология не только позволяет гибко управлять свойствами 
получаемой люминесцентной керамики, но и в ряде случаев 
дает возможность совместить в ней такие примеси, которые в 
столь больших концентрациях иными способами совместить 
невозможно (при одновременном введении ряда примесей фор-
мируется неоднофазная керамика, расслоенная на различные по 
составу и структуре составляющие, в которых примеси оказы-
ваются разделены друг от друга, см. рис. 1). Технология нами 
патентуется (приоритет ФИАН от 29.12.2016 года).

Кривые ТСЛ измерялись на стандартном считывателе ДВГ-
02ТМ производства НПП «Доза». Облучение проводилось с по-
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мощью автоматического облучателя собственной конструкции, 
снабженного таймером EVK701. Использовался источник 90Sr/90Y 
с низкой активностью (порядка 1000 Bq), заключенный в контей-
нер. Столь низкая активность требовала длительных экспозиций 
(20-40 часов).

Спектры фотолюминесценции меди в тетраборате лития изме-
рялись на автоматизированной установке, состоящей из монохро-
матора МХД-2, ФЭУ HAMAMATSU R7400U-04, предусилителя 
и вольтметра Щ-300. Источник питания ФЭУ и монохроматор 
управляются командами через последовательный порт, вольтметр 
также снабжен устройством связи с компьютером через последо-
вательный порт. Управляющий компьютер работает под опера-
ционной системой ASP Linux 11.2, установка имеет WEB-интер-
фейс. Источником света служил УФ-светодиод DUV280-HL5N с 
максимумом излучения при 280 нм и световой мощностью около 
800 мкВт.

Спектры возбуждения люминесценции и спектры люминес-
ценции измерялись также в НИИЯФ МГУ. Для возбуждения 
люминесценции использовалась ксеноновая лампа мощностью 
150  Вт, излучение которой собиралось конденсором в кварце-
вый световод и пропускалось через монохроматор ЛМ-3. Спек-

Рис.1. Примеры неоднофазной и однородной керамик. Расслоение и выпадение 
примесей наблюдается при одновременном введении меди и марганца в процес-
се синтеза тетрабората лития, а однородная керамика формируется при после-
довательном введении — сперва меди, а затем марганца.

Технология образцов и техника эксперимента
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тры люминесценции регистрировались спектрографом LOT-Oriel 
MS 257, оборудованным ПЗС-детектором ANDOR matrix 30-11 
Marconi с рабочим диапазоном 200–1050 нм.

Основные экспериментальные результаты

В наших первых же экспериментах с керамикой Li2B4O7:Cu 
проявилась интересная особенность: если керамика оказывалась 
хорошим термолюминесцентным материалом, то она обладала 
слабой люминесценцией при оптическом или катодном возбуж-
дении, и наоборот, хорошая люминесцентная керамика не обла-
дала термолюминесцентными свойствами. На рисунке 2 показа-
ны кривые ТСЛ и спектры фотолюминесценции двух образцов 
с одинаковой концентрацией меди, но с различным способом ее 
введения. При почти одинаковой интенсивности пика ТСЛ эф-
фективность возбуждения фотолюминесценции различается дра-
матически.

Рис. 2. Сопоставление ТСЛ и фотолюминесценции двух образцов с одинаковой 
концентрацией меди (0.3 м%), но с различным способом ее введения: в образце 
Li2B4O7:Cu медь введена при синтезе, а в образце Li2B4O7+Cu медь введена пу-
тем пропитки нелегированного тетрабората лития.

Самые интересные результаты получились при последо-
вательном введении меди и марганца. Помимо формирования 
однородной и однофазной керамики (Рис. 1), удалось проде-
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монстрировать передачу энергии – на первый взгляд, от меди 
к марганцу. Люминесценция марганца в такой керамике возбу-
ждается в характерной полосе возбуждения меди заметно эф-
фективнее, чем напрямую через запрещенные переходы иона 
Mn2+ (Рис. 3.)

Рис. 3. Совпадение УФ-полос в спектрах возбуждения люминесценции меди 
(λlum=370 нм) и марганца (λlum=610 нм) в образцах, легированных марганцем 
поверх меди.

При использовании фильтра ОС-11 удалось зарегистрировать и 
характерные группы запрещенных переходов марганца в области 
около 350 и 400  нм. Высокая эффективность передачи энергии в 
смешанных центрах заставила нас критически проанализировать 
существующие модели центров люминесценции и захвата, а также 
натолкнула нас на новую модель, удовлетворительно объясняющую 
наблюдаемые свойства. Мы предпожили, что в тетраборате лития 
мы сталкиваемся с такими комплексными центрами свечения, в ко-
торых спектр возбуждения определяется прежде всего примесью со 
значительной ковалентностью связей с кислородом, а спектр излу-
чения — примесью с ионной связью. Примесь с сильноковалентной 
связью встроена в борокислородный каркас, а примесь с ионной свя-
зью находится на позициях лития. Такие примеси чаще всего обра-

Основные экспериментальные результаты
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зуют тесные пары, что диктуется минимизацией энергии системы. 
Пары могут быть образованы как одноименными, так и разноимен-
ными примесями. Если пары из одноименных примесей в разных 
позициях образуются довольно легко естественным образом, то для 
формирования пар из разноименных примесей нам потребовалась 
специальная технология их введения. Отдельно же стоящие на кати-
онных позициях примеси становятся эффективными электронными 
ловушками.

Столь смелое предположение касательно модели центров све-
чения и захвата для своего обоснования требует детального экс-
курса в структуру химических связей в боратах и силикатах.

Особенности химических связей в тетраборате
лития и обоснование модели

Химические связи в тетраборате лития имеют много общего 
со связями в силикатах и силикатных стеклах. Кремний образует 
с кислородом четыре направленные сильноковалентные σ-связи. 
В образовании этих связей принимают участие 3s и 3p-орбита-
ли Si и 2p-орбитали O. 2s-орбитали O практически не участвуют 
в образовании связей. Кремний, связанный с четырьмя атомами 
кислорода O образует тетраэдрическую группировку SiO4. Такие 
группировки связаны между собой через атомы кислорода в цепи 
и/или кольца. Помимо σ-связей образуются дополнительные 
π-связи за счет перекрывания 2p-орбиталей O и 3d-орбиталей Si. 
3d-подуровень у Si незаполняемый, его участие в образовании 
связей возможно только при сильном сближении атомов, и поэто-
му встречается только в тех случаях, когда образуются короткие 
сильноковалентные σ-связи (можно сказать, что d-p взаимодей-
ствия сопутствуют таким связям).

В B2O3 тригональные группы BO3 соединяются между собой 
в цепи, оксид бора также склонен к полимеризации, как и диок-
сид кремния. В плоской группе BO3 бор образует три σ-связи за 
счет перекрывания своих 2s и 2p-орбиталей с 2p-орбиталями О. 
2s-орбитали O также, как и SiO2 в образовании связей участия 
практически не принимают. Свободная 2p-орбиталь бора уча-
ствует в образовании π-связей с атомами кислорода. Введение 
в B2O3 щелочных или щелочно-земельных металлов приводит к 
переходу бора в тетраэдрическую конфигурацию. Если рассма-
тривать такую систему как сложный оксид, от можно сказать, что 
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кислород из оксида щелочного или щелочно-земельного металла 
переходит к бору, который образует с ним дополнительную связь. 
В тетраэдрической конфигурации образуется четыре σ-связи за 
счет перекрывания 2s и 2p-орбиталей B с 2p-орбиталями О. По 
мере увеличения содержания оксида металла в B2O3 происходит 
постепенное разрежение π-электронной плотности.

σ-связи кремния с кислородом слабее σ-связей B-O, но за счет 
дополнительных π-взаимодействий энергия связи Si-O в тетраэ-
дре SiO4 такая же, как и связи B-O в BO4 (374 и 376 кДж/моль 
соответственно). Энергия связи B-O в B2O3 существенно выше – 
527 кДж/моль. Связь за счет π-взаимодействий упрочняется.

Силикаты и бораты можно рассматривать как сложные оксиды, 
но наличие прочных сильноковалентных связей Si-O и B-O позво-
ляет выделить анионную часть и рассматривать эти вещества как 
соли. Атомы кислорода, соединяющие между собой группы SiO4 
в силикатах и группы BO3 и BO4 в боратах называют мостиковы-
ми. Атомы кислорода, обращенные к катиону, называют немости-
ковыми. Группировки SiO4 и BO3 + BO4 образуют, соответственно, 
кремнекислородный и борокислородный каркасы. При введении 
катионов металлов происходит разрыв каркаса с образованием не-
мостиковых атомов кислорода. Немостиковые атомы кислорода 
связаны с металлом сильно ионной связью.

Крайне важной является способность атома элемента входить 
в кремнекислородный или борокислородный каркас, хотя бы в 
ограниченных количествах. Элементы с высокой основностью к 
этому неспособны (щелочные и щелочно-земельные металлы). 
Но амфотерные элементы могут в некоторых случаях входить в 
каркас. К примеру, алюминий при добавлении его к оксиду бора, 
не входит в борокислородный каркас, а ведет себя как основный 
элемент, разрывая каркас и образуя ионные связи с немостико-
выми атомами кислорода. При этом Al имеет октаэдрическую 
конфигурацию (координационное число (КЧ) 6). Если Al вводить 
совместно с натрием, то он может частично или полностью (в 
зависимости от соотношения концентраций Al/Na) входить в бо-
рокислородный каркас в тетраэдрической конфигурации (КЧ 4). 
Аналогичное поведение наблюдается и в случае с SiO2. Связи Al с 
кислородом при вхождении его в борокислородный каркас близ-
ки по энергии ко связям Si-O и В-O в группах SiO4 и BO4, соот-
ветственно. Al, как и Si, образует π-связи путем взаимодействия 
своих 3d-орбиталей и 2p-орибиталей кислорода.

Особенности химических связей в тетраборате лития и обоснование модели
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Условиями для вхождения в каркас металлов, проявляющих 
амфотерные свойства, являются наличие катионов с большим за-
рядом и/или радиусом, а также высокие температуры. Повышен-
ные температуры необходимы для преодоления потенциального 
барьера при сближении атомов и образования коротких силь-
ноковалентных связей с кислородом. Таже нужно отметить, что 
в образовании σ-связей принимают участие p, а не d орбитали 
центрального атома, так как только p-орбитали могут обеспечить 
высокую степень перекрывания.

Еще одним примером вхождения металла в кремне(боро)кис-
лородный каркас является олово. Ведет оно себя при этом ана-
логично Si и Al: образуется 4 σ-связи путем перекрывания 2s и 
2p-орбиталей Sn с 2p-орбиталями кислорода, а также π-связи пу-
тем перекрывания 5d-орбиталей Sn и 2p-орбиталей кислорода.

Вхождение в кремнекислородной каркас лантаноидов хорошо 
изучено [35-37] на примере легированных стекол. Отличает лан-
таноиды только неспособность образовывать полиэдры с КЧ 4 из-
за большого радиуса и сложного строения внешних электронных 
оболочек. Из-за этого лантаноиды, строго говоря. Не образуют 
твердого раствора, сильно искажая структуру кремнекислород-
ного каркаса, где кремний присутствует исключительно в тетраэ-
дрической конфигурации. Проявляется это в том числе в повыше-
нии рассеивания света (помутнении легированных стекол).

Лантаноиды, вошедшие в кремнекислородный каркас, со-
вместно с лантаноидом, не вошедшим в каркас, образуют слож-
ные центры люминесценции, в которых возбуждение происхо-
дит на одной группе, а высвечивание – на другой. Возбуждение 
происходит на лантаноидно-кислородной группировке в каркасе 
и через атом кислорода передается к лантаноиду на катионной 
позиции, где и происходит высвечивание. Как известно, такое яв-
ление называют сенсибилизацией.

Относительно d-элементов также известны примеры вхожде-
ния элементов в кремнекислородный каркас. Например, Ti и Zn. 
Ti образует с кислородом тетраэдрические группировки TiO4, свя-
зи в которых настолько прочные, что эти группировки частично 
сохраняются даже в расплаве. Zn также способен входить в кар-
кас и вообще склонен к тетраэдрической конфигурации.

Следует оговорится, что металлы способны входить в кар-
кас с разной степенью насыщения. Существуют некоторая, 
своя для каждого металла, предельная концентрация металла 
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в кремнекислородном каркасе. В то же время металлы, прояв-
ляющие амфотерные свойства, как было отмечено выше, могут 
занимать и катионные позиции, образуя сильно ионные связи 
с кислородом. Емкость таких позиций, при прочих равных, су-
щественно выше.

Но, при вхождении металла в каркас, должны выполнятся 
требования участия в образовании связей p-орбиталей метал-
ла для обеспечения высокой степени перекрывания волновых 
функций. Для p-элементов (Sn, Pb, Si, B, Al и т.д.) это не вызыва-
ет проблем. Особняком в этом ряду стоит Be. Являясь s-элемен-
том, бериллий не относится к щелочно-земельным металлам, 
так как из-за малого радиуса при достаточно высоком заряде 
он обладает сильными поляризующими свойствами, вследствие 
чего является амфотерным элементом. Встраиваясь в кремне-
кислородный и борокислородный каркас, Be ведет себя подобно 
бору в конфигурации BO4.

Cu, Zn, Ti  и др. при вхождении в кремне(боро)кислородный кар-
кас должны задействовать высшие незаполняемые 4p-орбитали, 
образуя по донорно-акцепторному механизму 4 σ-связи с кислоро-
дом путем перекрывания 4s и 4p-орбиталей металла и 2p-орбита-
лей кислорода. В случае Ag речь идет уже о 5s и 5p-орбиталях. Эти 
орбитали очень сильно отличаются по энергии от 2p-состояний 
кислорода, поэтому для того, чтобы такой комплекс MeO4 с силь-
ноковалентными связями вообще мог образоваться, необходимо 
создать определенные условия, как было сказано выше. Высокая 
температура здесь является необходимым условием для вхождения 
примесей в каркас. Условия вхождения примесей в каркас объясня-
ют образование пар: металл на позиции кремния (бора) – металл на 
позиции катиона.

Таким образом, Be и d-элементы ведут себя как p-элементы по 
аналогии, например, с оловом. Но олово образует дополнитель-
ные π-связи с кислородом (см. выше), задействуя незаполняемые 
5d-орбитали. Можно предположить, что тоже самое происходит 
и с d-элементами с заполненным 3d-подуровнем: Zn, Cu, Ag, Cd. 
Медь при вхождении в каркас может образовать дополнительные 
π-связи с кислородом с участием 4d-орбиталей.

Возбуждение же в группах SiO4 и MeO4 связано с переходом 
электрона со связывающих на разрыхляющие орбитали π-связей 
и на разрыхляющие орбитали π-связей вещества матрицы (пер-
вое возбужденное состояние, дно зоны проводимости). При нали-

Особенности химических связей в тетраборате лития и обоснование модели
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чии на рядом расположенной катионной позиции элемента, спо-
собного испускать излучение, энергия возбуждения передается к 
нему. В противном случае наблюдается экситоноподобное свече-
ние (аннигиляция околопримесного экситона).

Рис. 4. Ближние УФ-полосы в спектрах возбуждения люминесценции меди 
(λlum=370 нм) LTB:Cu и марганца (λlum=610 нм) LTB:Sn+Mn.

Возбуждаются эти переходы в УФ и ВУФ области. Следует 
вспомнить, что олово исторически использовалось как сенсиби-
лизатор марганца в силикатах. Введение олова позволяло возбу-
ждать люминофор светом ртутной лампы. Из рис. 4 видно, что 
полосы возбуждения образцов LTB:Sn+Mn и LTB:Cu+Mn лежат 
примерно в одной области, около 5 эВ. Для Sn это соответствует 
возбуждению π-связи с кислородом, образованной 5d-орбиталью 
Sn и 2p-орбиталью O (в сущности это перенос лиганд-металл, 
только с учетом сильной ковалентности и малой длины связей). 
Для меди, предположительно, переходы соответствуют возбуж-
дению аналогичных связей с кислородом с участием 4d-орбита-
лей меди.
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В случае образцов LTB, легированных серебром, не обнаружива-
ются полосы возбуждения около 5 эВ. Связано это, по всей видимо-
сти с тем, что полосы возбуждения группы AgO4 и люминесценции 
Ag на катионной позиции расположены в одной области. В настоя-
щее время нами изучаются передача энергии от серебра к марганцу, 
где такой проблемы не возникает (спектр люминесценции Mn лежит 
в красно-оранжевой области). Также изучается передача от ZnO4 к 
Mn (полосы возбуждения лежат немного выше).

Марганец, в отличие от Cu, имеет незаполненный 3d-подуро-
вень, поэтому 3d-орбитали должны участвовать в образовании 
π-связей с кислородом. Энергия таких связей будет выше, чем в с 
случае с Cu, Ag и др. Но возбужденный уровень (π*) попадает при 
этом в зону проводимости, и лежит выше π*-орбиталей матрицы 
(группа BO3).

При любых легирующих добавках наблюдается полоса возбуж-
дения около 8-9 эВ, соответствующая межзонному переходу чи-
стого LTB (возбуждение экситонного свечения). Высоколежащие 
(6,5–7,5 эВ) полосы, зависящие от легирующих примесей, связа-
ны с переходом электрона с π-орбиталей групп MeO4 (примесный 
металл в каркасе) на π*-орбиталь группы BO3. Положение этой 
полосы определяется положением на энергетической шкале π-ор-
биталей групп MeO4; при этом чем выше энергия π-связей в этой 
группе, тем глубже в запрещенной зоне находится уровень, соот-
ветствующий основному состоянию примесного центра.

Рис. 5. Схематическое изображение энергетических уровней LTB, легированно-
го медью и марганцем.

Особенности химических связей в тетраборате лития и обоснование модели
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Группировки MeO4 создают дырочные ловушки, дырка при 
этом локализована на O4, мостиковом атоме кислорода, так как он 
не связан с металлом на катионной позиции. Металлы на катион-
ной позиции создают электронные ловушки.

Для хорошего катодолюминофора необходимо максимальное 
количество парных центров MeO4-Me. Изолированные катион-
ные центры создают ненужные в данном случае электронные 
ловушки и снижают радиационную устойчивость материала. 
Особенно это критично в случае Mn, Be и др., создающих глубо-
кие электронные ловушки. В этом случае при разделении элек-
трон-дырочной пары и захвате электрона на ловушку, дырка, при 
недостатке дырочных ловушек, образованных MeO4, может быть 
захвачена на BO4, что сопровождается разрывом связей между те-
траэдром BO4 и треугольником BO3. В этом случае для восстанов-
ления материала необходим отжиг при температуре около 360°С, 
а нередко и выше, 600-700°С.

В случае Ag и Сu, при наличии избытка катионных центров, 
проблем меньше, так как электронные ловушки на меди и сере-
бре относительно неглубокие. Кроме того, электрон можно снять 
светом. Такие материалы быстрее и лучше восстанавливаются. 
Тем не менее для гарантированной долгой службы и максималь-
ного выхода люминесценции изолированных катионных центров 
должно быть как можно меньше.

Прямо противоположная картина возникает при использова-
нии материала как дозиметрического детектора. Запасающий эф-
фект как раз и основан на разделении зарядов и их захвате на 
ловушки. Поэтому необходимы изолированные катионные цен-
тры в большом количестве, чтобы вероятность захвата электрона 
на ловушку была высока, иначе произойдет высвечивание, а не 
запасание. Но тем не менее нужно тщательно подбирать баланс 
между дырочными и электронными центрами захвата, так как 
избыток электронных при нехватке дырочных приводит к дегра-
дации материала, а недостаток электронных – к высвечиванию 
вместо запасания.

При оптическом считывании нужно использовать катионы, 
образующие ловушки опустошаемые светом – Ag, Cu. Особенно 
интересны материалы LTB:Be+Ag и LTB:Zn+Ag.

Отдельный вопрос касается кинетики люминесценции: поче-
му в излучении таких примесей как Mn2+, Cu+, Ag+ наблюдаются 
не только медленные запрещенные переходы, но и сравнительно 
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быстрые компоненты. Возможное объяснение этого – перемеши-
вание возбужденных состояний у примесей с запрещенными пе-
реходами с возбужденными состояниями центров-сенсибилиза-
торов. Однако эта тема требует отдельного детального изучения, 
выходящего за рамки настоящей работы.

Выводы

Примеси входят в тетраборат лития в две различные позиции: 
в структуру борокислородного каркаса в виде тетраэдрических 
комплексов с кислородом, и на катионные позиции с ионной свя-
зью. Примеси в каркасе отвечают за захват дырок, а примеси на 
катионных позициях – за захват электронов. 

Предложен и опробован новый метод последовательного ле-
гирования LTB примесями, метод патентуется. Предложена аль-
тернативная схема расположения уровней комплекса примеси с 
кислородом, сделаны предположения относительно оптических 
переходов и механизма захвата дырки на кислород.

Особенности химических связей в тетраборате лития и обоснование модели
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