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РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ И УРОВНИ ЭНЕРГИИ 
ИОНОВ Tb3+ В СТЕКЛООБРАЗНОМ  

И ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ ТЕТРАБОРАТЕ 
ЛИТИЯ, АКТИВИРОВАННОМ ТbО2 

Изучена концентрационная зависимость рентгенолюминесценции стеклообразно-
го и поликристаллического тетрабората лития, активированного ТbО2. Показано, 
что при интерпретации таких спектров удобно исходить из термов свободных 
ионов активатора и ионов атомов основной матрицы. Установлено, что для 
активированного стеклообразного и поликристаллического тетрабората лития 
линии излучения Tb3+ эффективно возбуждаются в полосе 350 – 650 нм, образован-
ной преимущественно переходами электронов из возбуждённых 5D3- и 5D4-уровней 
на уровни спин-орбитального расщепления основного мультиплета 7FJ. Для 
монокристаллического, поликристаллического и стеклообразного не активирован-
ного тетрабората лития в спектральных областях 274 – 550 нм и 300 – 700 нм, 
соответственно, эффективно возбуждаются линии излучения бора и лития. 
Ключевые слова: рентгенолюминесценция, стеклообразный и поликристал-

лический тетраборат лития, спин-орбитальное расщепление, мультиплет. 
 

Введение 
 

Тетраборат лития (ТБЛ), которому 
свойственна тканеэквивалентность [1, 2], 
является весьма перспективной матрицей 
для термолюминесцентной дозиметрии. 
Этим обусловлен значительный интерес к 
изучению этого материала в различных 
фазовых состояниях. Значительное коли-
чество исследований в этом направлении 
выполнено для монокристаллов, которые, 
в первую очередь, перспективны как по-
тенциальные материалы для детектирова-
ния тепловых нейтронов [3]. Основные же 
результаты по изучению его люминесцент-
ных свойств, в основном, сосредоточены 
на особенностях термостимулированной 
люминесценции [4-10], в то время как 
объем рентгенолюминесцентных исследо-
ваний достаточно незначителен [10-16]. 
Особенно это касается информации о 
люминесцентных свойствах ТБЛ, активи-
рованного лантаноидами. Известно [17, 
18], что эти элементы проявляют ярко 
выраженные люминесцентные свойства и 

часто используются в качестве активато-
ров многих самостоятельно не люминесци-
рующих минералов. Кроме того, люминес-
центные свойства широкозонного (Eg~9эВ) 
диэлектрика Li2B4O7 могут существенно 
регулироваться в широких пределах путём 
их активирования или за счёт увеличения 
концентрации собственных дефектов ос-
новной матрицы. С этой точки зрения осо-
бое значение имеет поиск критериев выбо-
ра сорта активирующей примеси для моди-
фикации ТБЛ и использовании их в качест-
ве регистрирующих сред различного иони-
зирующего излучения. 

Нами [12] предложен метод анализа 
люминесцентных спектров активированно-
го ТБЛ исходя из атомарных закономер-
ностей атомов примеси, в отдельности, 
особенности их спектральных линий для 
различных зарядовых состояний. Этот ме-
тод может быть использован и для интер-
претации спектров люминесценции самой 
матрицы ТБЛ, центрами излучения кото-
рой могут быть собственные дефекты, 
избыточные или некоординированные ато-
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мы структурной сетки. Следует отметить, 
что такой подход имеет смысл только для 
случая широкозонных материалов, когда в 
запрещенной зоне имеется достаточное 
количество атомных уровней примеси-де-
фекта, а также при условии, что кристал-
лическое поле несущественно влияет на 
значение их энергии и не приводит к 
расщеплению этих уровней. С нашей точ-
ки зрения представляют интерес экспери-
ментальные результаты по активации 
рентгенолюминесценции (РЛ) стекло-
образных и поликристаллических мате-
риалов на основе ТБЛ ионами редкозе-
мельных элементов (Р.З.Э.). 

 
Экспериментальные результаты и 

обсуждение 
 

Известно [1–19], что сорт активи-
рующей примеси для матрицы ТБЛ 
существенно влияет на ее люминесцент-
ные характеристики, а также на перспек-
тивность использования их в качестве 
материалов тканеэквивалентной дозимет-
рии. Эти свойства обусловлены структу-
рой энергетического спектра, примесных 
состояний в запрещенной зоне, которая 
для случая широкозонных диэлектриков 
имеет свои особенности. Действительно, 
для случая Li2B4O7 следует учитывать, что 
ширина запрещенной зоны (Eg ~ 9 эВ) 
реализует своеобразное «окно прозрачнос-
ти» для внешнего излучения, которое 
является решающим для наблюдения 
стимулированных оптических переходов 
на дискретных энергетических уровнях 
атомов примеси или собственных 
дефектов. Вопрос в том, насколько 
сохраняется структура энергетических 
уровней примеси в кристаллическом поле 
матрицы вещества, на какую величину они 
расщепляются и не теряют ли признаки 
изолированных атомов (ионов)? 

Известно, что в формировании 
энергетических зон полупроводников и ди-
электриков принимают участие валентные 
электроны, которые находятся на незапол-
ненных электронных оболочках. Так, в 
случае ТБЛ установлено [20], что 
электронные состояния около потолка 
валентной зоны образованы преимущест-
венно 2p-состояниями кислорода, а более 

глубокие состояния отвечают 2s-состояни-
ям кислорода. Вклад атомных орбиталей 
других атомов (Li, B1 в BO3 и B2 в BO4) 
существенно меньше. На дне зоны прово-
димости доминирует вклад 2p-состояний 
атомов бора, а орбитали атомов Li и B 
почти не принимают участия в низко-
энергетических переходах зона-зона, по-
скольку их вклад в область дна зоны 
проводимости несущественный. Другие, 
более глубокие уровни атомов бора и 
кислорода матрицы ТБЛ не участвуют в 
формировании зонной структуры и не 
принимают участия в оптических перехо-
дах, поскольку заняты электронами. Си-
туация изменяется в случае, когда в матри-
цу вещества вводятся атомы примеси или 
образуются собственные дефекты [12]. В 
этом случае атомные уровни активатора, 
при попадании в энергетический диапазон 
«окна прозрачности», могут играть ре-
шающую роль в стимулированных опти-
ческих переходах в ТБЛ. Более того, они 
будут определять люминесцентные спект-
ры активированного Li2B4O7 в различных 
фазовых состояниях, то есть последние 
могут иметь признаки атомных или 
ионных спектров излучения соответст-
вующих атомов примеси. 

Практическое использование оксидов 
редкоземельных материалов в значитель-
ной мере базируется на спектроскопичес-
ких свойствах ионов лантаноидов в 
структуре Li2B4O7. В матрице подобных 
боратов реализуется возможность их 
активации люминесцирующими трёхзаряд-
ными ионами, например Tb3+, с учётом 
принципа изоморфизма и без необходи-
мости зарядовой компенсации [17]. Дело в 
том, что Р.З.Э. занимают в матрице 
Li 2B4O7 достаточно взаимоотдаленные по-
зиции, что способствует проявлению их 
собственной люминесценции и противо-
действует концентрационному тушению 
люминесценции. Кроме того, оксиды 
Р.З.Э. являются наиболее благоприятными 
объектами для активации, поскольку при 
их внедрении не происходит существенно-
го изменения решётки. Особенно это 
характерно для стеклообразной и поли-
кристаллической матриц Li2B4O7, вхожде-
ние в которые тяжелых металлов реали-
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зуется намного проще, нежели в кристал-
лическую структуру. 

Исходный матричный состав соеди-
нения Li2B4O7 (ТБЛ) для дальнейшей акти-
вации получался сплавлением оксида бора 
B2O3 (ОСЧ 12-3) и карбоната лития Li2CO3 
(ОСЧ 19-2) в соотношении 2:1 в платино-
вых тиглях. Во избежание загрязнения 
конечного продукта материалом тигля его 
стенки покрывались предварительно син-
тезированным ТБЛ. Гомогенизация полу-
ченного ТБЛ происходила при температу-
ре 900-950 оС, после чего продукт охлаж-
дали в режиме выключенной печи. Акти-
вирование образцов при различных кон-
центрациях производилось оксидом тербия 
TbO2, после чего расплав закалялся путем 
введения тигля в печь с температурой 
300оС и охлаждался в режиме выключен-
ной печи. Во всех случаях образцы 
получались в стеклообразном состоянии, 
их фазовое состояние подтверждено рент-
генофазовым анализом. Полученные моно-
литные образцы резались на пластинки 
различной толщины (0.9–4.0 мм) и опти-
чески полировались для соответствующих 
спектроскопических исследований. 

Поликристаллы, в том числе и акти-
вированные, изготовлялись в предвари-
тельно взвешенном платиновом тигле, в 
котором порциями сплавлялся оксид бора 
(ОСЧ 12-3). Тигель с расплавом охлаждал-
ся и повторно взвешивался. Карбонат ли-
тия (ОСЧ 19-2) добавлялся в сплавленный 
B2O3 в стехиометрическом соотношении 
при температуре 940 °С. После двухчасо-
вой гомогенизации расплава, он небольши-
ми порциями разливался на массивную 
полированную болванку из нержавеющей 
стали, на которой, вследствие несмачива-
емости поверхности, кристаллизировался в 
виде сфер, размер которых зависел от 
количества вылитого расплава. После 
охлаждения из полученного продукта изго-
товлялись образцы для экспериментальных 
исследований. Для получения легирован-
ного ТБЛ в расплав в контролируемом 
количестве вводился оксид тербия. Во всех 
случаях образцы получались в поли-
кристаллическом состоянии, их фазовый 
состав контролировался рентгенофазовым 
анализом.  

Известно [3, 13-15], что потенциально 
наиболее вероятным местонахождением 
примесных атомов при легировании Р.З.Э., 
являются позиции лития, хотя такое заме-
щение существенно усложняется по при-
чине несовпадения заряда и большего раз-
мера иона лантаноида, из-за чего оно 
возможно лишь в незначительных коли-
чествах. Компенсация же избыточного 
заряда иона Р.З.Э. осуществляется за счет 
вакансии бора в ближайшем окружении и 
вакансий лития на больших расстояниях. 
Исходя с вышесказанного, авторами [13-
15] сделано допущение о возможности 
образования в структуре Li2B4O7 актива-
торных центров двух типов: LnLiVB и 
LnLiVLi. 

Как показано в [18], атомы бора в 
боратах лития координированы в виде 
треугольников BO3 и тетраэдров, которые 
соединяются как друг с другом, так и с 
катионами металлов благодаря общему 
атому кислорода. Тогда, в зависимости от 
валентности оксида лантаноида и оксида 
бора, такие бораты могут видоизменяться 
от соединений с преобладающей ковалент-
ной связью до боратов, которые своими 
свойствами соответствуют ионным соеди-
нениям, подобным боратам тяжелых 
редкоземельных металлов. Кроме того, 
известно [19], что в структуре ТБЛ 
присутствует полимерный, трехмерный 
ковалентный анионный каркас, который 
является достаточно жестким. Поскольку 
литий имеет ионный радиус 0,68 Å, это 
позволяет ему размещаться в пустотах это-
го каркаса, образуя цепи, навитые на ось 
41. Ближайшими к атомам лития являются 
пять атомов кислорода, которые образуют 
искаженные пятивершинники с расстоя-
ниями Li – O от 1,906 до 2,611 Å, а ионный 
радиус тербия, согласно различным лите-
ратурным данным, равен 0,96–1,20 Å, что 
позволяет ему более-менее свободно вхо-
дить в каркас тетрабората лития. 

Возбуждение спектров рентгено-
люминесценции (РЛ) осуществлялись с по-
мощью рентгеновской трубки с молибде-
новым антикатодом с энергией электронов 
40 кэВ при токе 20 мА. Исследование 
спектров производилось с помощью авто-
матизированной установки на базе моно-
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хроматора МДР-23. Интенсивность люми-
несценции регистрировалась методом 
счета фотонов фотоэлектронным умножи-
телем ФЭУ-106 с последующей програм-
мной обработкой. 

Нами исследована концентрационная 

зависимость рентгенолюминесценции 
стеклообразного и поликристаллического 
тетрабората лития, активированного окси-
дом тербия, в пределах 0,00–0,05 мол. %. 
Полученные результаты для стеклообраз-
ного Li2B4O7 приведены на рис. 1.  

  

  

  

Рис. 1. Спектры РЛ стеклообразного Li2B4O7 при различных концентрациях TbO2: 

а – 0,000 мол.%; б – 0,0005 мол.%; в – 0,001 мол.%; г – 0,005 мол.%; д – 0,01 мол.%; е – 0,05 мол.%. 

а б 

в 
г 

д е 

680 
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Спектр РЛ стеклообразного неактиви-
рованного ТБЛ (рис. 1а) характеризируется 
широким сложным максимумом в области 
450–650 нм и размытым максимумом в 
области 350–450 нм. С введением примеси 
TbO2 минимальной концентрации (рис. 1б) 
четко наблюдается максимум при 385 нм, а 
широкая полоса в области 450–650 нм 
проявляет сложную структуру с особен-
ностями при 488, 543, 588 и 628 нм. При 
введении 0,001 мол. %. TbO2 (рис. 1в), хотя 
структура спектра излучения практически 
не изменяется, но максимум интенсив-
ности излучения при 385 нм уменьшается, 
а для полосы 540–550 нм – возрастает. 
Такая тенденция возрастания интенсив-
ности излучения наблюдается до кон-
центрации оксида тербия 0,05 мол. % 
(рис. 1е). В целом же интенсивность поло-
сы в коротковолновой области спектра 
(385 нм) меняется немонотонно в пределах 
0,0005–0,05 мол. % TbO2, достигая макси-
мального значения для наибольших кон-
центраций (рис. 1д,е). Для спектра РЛ с 
концентрацией 0,05 мол.% TbO2 (рис. 1е) 
кроме того наблюдаются четыре резко 
выраженные полосы высокой интенсив-
ности при 488, 544, 584 и 624 нм.  

Спектры РЛ, активированных окси-
дом тербия поликристаллов Li2B4O7  при-
ведены на рис. 2. Для сравнения на рис. 2а 
приведен также спектр РЛ монокристалли-
ческого ТБЛ. Для него характерен сравни-
тельно узкий пик с максимумом при 
316 нм, который проявляет сложную 
структуру с особенностями при 274, 328, 
356, 375, 404, 450 и 500 нм. На рис. 2б 
приведена такая же энергетическая зависи-
мость для нелегированного поликристал-
лического тетрабората лития, которая ха-
рактеризуется широкой интенсивной поло-
сой с максимумом при 322 нм и также 
проявляет сложную структуру с особен-
ностями 356, 420, 450, 500 и 540 нм. При 
введении 0,001 мол. % оксида тербия 
(рис. 2в) в спектре РЛ фиксируются две 
группы максимумов в коротковолновой 
области спектра (250-450 нм) и пять мак-
симумов при 456, 488, 544, 589 и 621 нм. 
При этом интенсивность максимума в 
области 320 нм резко уменьшается по 
сравнению с нелегированным поликрис-

таллическим ТБЛ (рис. 2б). При дальней-
шем увеличении концентрации TbО2 в 
поликристаллической матрице (рис. 2г,д,е) 
структура спектра РЛ-излучения практи-
чески не изменяется, но интенсивности 
наблюдаемых полос в области 450-700 нм 
возрастают, в то время как интенсивность 
коротковолновой полосы излучения изме-
няется незначительно. Такая тенденция 
возрастания интенсивности излучения в 
интервале 450-700 нм наблюдается для 
концентрации оксида тербия 0,01 и 
0,05 мол. % (рис. 2д,е). В спектрах РЛ для 
указанных концентраций интенсивность 
излучения максимальная, при этом четко 
наблюдаются пять полос с максимумами 
342, 480, 543, 588 и 624 нм. 

Для интерпретации спектров рентге-
нолюминесценции конкретных соединений 
требуется, прежде всего, определение при-
роды центров свечения и особенностей их 
вхождения в соединение. С этой целью, 
выявленные в спектре люминесценции 
особенности следует соотнести с межуров-
невыми эмиссионными переходами. 

Известно [21-23], что центрами свече-
ния в соединениях, как правило, являются 
основные или примесные ионы, а также 
электронно-дырочные центры, свечение 
которых, в большинстве случаев, происхо-
дит без участия зоны проводимости. 
Поэтому схема энергетических уровней 
ионов редкоземельных элементов в 
кристаллическом поле является основой 
для идентификации спектров рентгено-
люминесценции, а диаграммы их энергети-
ческих уровней являются исходными для 
анализа спектров люминесценции [21-24]. 
При этом, все вопросы, возникающие при 
изучении РЛ редкоземельных ионов в 
соединениях, как и других активирующих 
ионов, группируются вокруг трех основ-
ных направлений: а) физико-химические 
условия образования активированных со-
единений и структура активационных 
центров; б) энергетическая диаграмма ак-
тивирующих ионов в соединениях; в) про-
цессы, происходящие в возбужденном 
состоянии. Остановимся на некоторых 
вопросах, которые касаются поведения 
ионизированных центров активатора TbО2 
и центров ионизированных атомов, из  
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Рис. 2. Спектры РЛ поликристаллического Li2B4O7 при разных концентрациях ТbО2: а – монокристалл (не-
активированный); б – поликристалл (неактивированный); в – 0,001 мол.%; г – 0,005 мол.%; д – 0,01 мол.%; е – 

0,05 мол.%.

которых состоит структурная матрица 
стеклообразного и поликристаллического 
Li 2B4O7. 

Рассмотрим природу свечения, кото-
рое связано с наличием в стеклах и поли-
кристаллах ТБЛ особых образований, име-

нуемых центрами люминесценции. Они 
являются доминирующими элементами 
излучения кристаллофосфоров, а спектры 
излучения зависят от рода активизи-
рующей примеси и характера возбужде-
ния. При возбуждении люминесценции 
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рентгеновским излучением нами регистри-
ровалось лишь излучение Tb3+-центров, а 
также центров, характеризирующих собст-
венные дефекты структуры и центров 
ионизированных атомов, из которых 
состоит матрица вещества. При этом 
характер спектра определяется генетичес-
кими особенностями образцов и концент-
рацией редкоземельного элемента [22]. 

РЛ-спектр неактивированных стекла 
(рис. 1а), монокристалла и поликристалла 
ТБЛ (рис. 2а,б) характеризуется одной 
полосой излучения сложной структуры с 
максимумами в области 450-700 нм и 316-
322 нм, соответственно. Можно полагать, 
что он обусловлен излучательными пере-
ходами между энергетическими уровнями 
возбужденных атомов (ионов) вещества и 
за счет люминесценции собственных де-
фектов структуры. Ширины РЛ-максиму-
мов для стекла, монокристалла и поли-
кристалла существенно отличаются. Для 
стекла и поликристалла этот максимум 

значительно уширен, что вызвано наличи-
ем высокой концентрации дефектов в 
стеклообразной и поликристаллической 
фазе Li2B4O7. На основании сравнения 
энергетического положения особенностей 
на зависимости Iрл = f(λ) со схемой уровней 
ионов химических элементов, входящих в 
состав тетрабората лития, и, учитывая зна-
чения их энергий ионизации Li (5,39 эВ), B 
(8,30 эВ) и O (13,61 эВ) [23, 25-27], можно 
предположить, что ионизированные под 
действием рентгеновского излучения  
(Е = 40 кэВ) атомы указанных элементов 
являются центрами люминесценции, а 
люминесцентное излучение происходит за 
счет излучательных переходов между 
уровнями основных и возбужденных 
состояний, которые расщеплены под 
действием кристаллического поля. Типы 
таких электронных переходов для атомов и 
ионов лития, бора и кислорода со значени-
ем их энергии приведены в таблице 1. 

Таблица 1 

Переходы между электронными состояниями ионов кислорода, бора и лития в 
спектрах РЛ активированного и неактивированного стеклообразного, 
монокристаллического и поликристаллического тетрабората лития 

 

Максимум полосы РЛ (эксперимент) 
Центр 

излучения Длина волны, 
нм 

Энергия, эВ 
Излучательный 
электронный 

переход  

Литературные 
данные 
[26, 27] 

O+ 530 2.34 1D2 →  3P2 531 
O+ 545 2.28 2D1 →  3P1 545 
B+ 345 3.59 1D2 →  1P0 345 
B+ 270 4.59 3S →  3P0 270 
B+ 324 3.82 3P0 →  3D 322 
B+ 375 3.30 1D →  1P0 378 
B+ 400 3.10 1D →  1P0 399 
B+ 500 2.48 1F0 →  1D 494 

B++ 450 2.76 
 

449 

Li  391 3.17 2P →  2S 398 
Li 413 3.00 2D →  2P0 413 

Li 320 3.87 
 

323 

Li 420 2.95 2P0 →  2S 427 
Li 460 2.69 2D →  2P0 460 
Li+ 500 2.48 1S  →  1P0 503 
Li+ 540 2.29 3P0 →  3S 548 
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Интересной с нашей точки зрения 
является группа максимумов в области 
350-650 нм, которая проявляется при акти-
вировании стекол и поликристаллов 
Li 2B4O7 оксидом тербия рис. 1в–е и 
рис. 2в–е. 

Отметим, что для ионов группы 
редких земель, внутренние оптически ак-
тивные 4f- и 5f-оболочки которых экрани-
рованы от действия окружающих ионов в 
кристалле внешними электронами s-, p- и 
d-оболочек, реализуется случай слабого 
кристаллического поля [22]. Тогда, в этом 
приближении при интерпретации спектров 
рентгенолюминесценции удобно исходить 
из термов свободного иона с учетом 
мультиплетной структуры, которая пред-
ставляет собой ряд близко расположенных 
уровней, которые соответствуют разным 
значениям квантового числа полного 
момента J. В этом случае характер спектра 
рентгенолюминесценции в различных 
кристаллических полях изменяется несу-
щественно, а штарковские уровни группи-
руются около значений, которые совпада-
ют с положением уровней свободного 
иона. Такая люминесценция является 
спонтанной и характеризируется излуча-
тельными переходами из высших возбуж-
денных состояний на нижний энергетичес-
кий уровень. Этот тип люминесценции 
характерен для примесных центров в ион-
ных материалах и обусловлен внутри-
центровыми переходами в ионах редких 
земель. 

Электронная конфигурация не-
замкнутой электронной оболочки иона 
Tb3+ – 4f8 [23]. В качестве основного 
мультиплета Tb3+ является терм 7FJ (J = 0, 
1, …, 6), который является обращенным, 
вследствие чего уровень основного состо-
яния 7F6 характеризуется максимальным 
значением J=6. Спектр люминесценции 
ионов Tb3+ в стеклах, кристаллах и поли-
кристаллах – один из наиболее сложных и 
наблюдается в видимой и близкой ультра-
фиолетовой областях спектра [22, 23]. Для 
стекол [24] и поликристаллов на основе 
тетрабората лития, активированных окси-
дом тербия рис. 1в-е и рис. 2в-е свечение 
рентгенолюминесценции эффективно 
возбуждается в спектральном интервале 

350 – 650 нм, что соответствует возбужде-
нию низкоэнергетических уровней иона 
Tb3+. В таких спектрах обычно фиксирует-
ся четыре, реже пять групп линий 386, 488, 
544, 584 и 625 нм, которые обусловлены 
переходами из возбужденных состояний 
5D3 и 5D4 на спин-орбитальные уровни 
основного мультиплета 7FJ. Соответст-
вующие линии экспериментально зафикси-
рованы для стеклообразного и поли-
кристаллического тетрабората лития, акти-
вированного 0,001 – 0,05 мол. % Tb (рис. 1 
в–е) и (рис. 2в-е) Это линии излучения 
Tb3+, которые соответствуют переходам на 
уровни основного мультиплета 7FJ: 

5D3 → 
7F6 в области 380 нм, 5D3 → 7F0 в области 
480 нм, 5D4 → 7F6 и 5D4 → 7F5 в области 
550 нм и 5D4 → 7F4 в области 580 нм. 
Линии при 620 и 680 нм могут быть 
обусловлены излучательными переходами 
5D4 → 7F2 и 5D4 → 7F0 ионов Tb3+, соответ-
ственно. Типы таких электронных перехо-
дов для ионов Tb3+ в стеклообразной и 
поликристаллической матрицах Li2B4O7, с 
указанием длин волн и соответствующих 
им значений энергии, приведены в таблице 
2.  

Спектры РЛ Li2B4O7:TbO2 в области 
360-650 нм обусловлены, в основном, 
переходами между состояниями f- и d-кон-
фигураций, а наличие значительного числа 
групп линий обусловлено их мультиплет-
ным расщеплением. Несущественное сме-
щение энергетического положения излуча-
тельных максимумов РЛ для активирован-
ных стекол и поликристаллов ТБЛ вызвано 
действием нерегулярных кристаллических 
полей матрицы. 

В свою очередь, интенсивные полосы 
люминесцентного излучения в области 
250–700 нм для неактивированных стекла, 
монокристалла и поликристалла Li2B4O7 
(рис. 1а и рис. 2а,б) связаны с переходами 
на состояния мультиплетного расщепления 
основных энергетических термов бора, 
кислорода, лития и их ионов в кристалли-
ческом поле матрицы Li2B4O7 [12, 25-27]. 
Относительно излучательных линий 
кислорода представляют интерес переходы 
между термами 1S0, 

1D2 и 3PJ, которые 
относятся к одной и той же электронной 
конфигурации 2s22p4. Наиболее 
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Таблица 2 

Переходы между электронными состояниями иона Tb3+  
в спектрах РЛ активированного стеклообразного и поликристаллического тетрабората 

лития 
 

Максимум полосы РЛ (эксперимент) 
Центр 

излучения Длина волны, 
нм 

Энергия, эВ 
Излучательный 
электронный 

переход  

Литературные 
данные 
[21-25] 

Тb3+ 386 3,21 5D3→ 7F6 
383 
387 
389 

Тb3+ 488 2,54 5D3→ 7F0 

482 
484 
486 
492 

Тb3+ 544 2,27 
5D4→ 7F6 
5D4→ 7F5 

540 
544 
546 
547 

Тb3+ 584 2,12 5D4→ 7F4 
583 
588 

Тb3+ 624 1,99 
5D4→ 7F2 
5D4→ 7F3 

620 

Тb3+ 680 1,82 5D4→ 7F0 680 
 
характерные линии излучения соответ-
ствуют переходам 2s22p4 1D2 → 2s22p4 3P2 и 
2s22p4 1D2 → 2s22p4 3P1 в области 564 нм. В 
форму этой полосы существенный вклад 
дает и люминесцентное излучение иони-
зированного атома бора. Суперпозицией 
же этих люминесцентных переходов и 
обусловлены РЛ-полосы в области  
250–700 нм. 

 

Выводы 
 

При интерпретации спектров рент-
генолюминесценции неактивированных и 
активированных TbO2 стекол, моно- и 
поликристаллов тетрабората лития удобно 
исходить из термов свободных ионов Li+, 
Li 2+, B+, B2+, O+ и Tb3+ с учетом мульти-
плетной структуры, которая является ря-
дом близко расположенных уровней, с раз- 

ными значениями квантового числа пол-
ного момента. В этом случае, РЛ является 
спонтанной и характерна для основных и 
примесных центров вещества и центров 
ионизированного Tb3+ в ионных мате-
риалах и обусловлена внутрицентровыми 
переходами как между энергетическими 
уровнями ионов вещества, так и редко-
земельного элемента. Установлено, что 
для стеклообразного и поликристалличес-
кого ТБЛ линии излучения Tb3+ эффектив-
но возбуждаются в полосе 350–650 нм, что 
связано с переходами электронов из 
возбужденных 5D3- и 5D4- уровней на спин-
орбитальные уровни основного мульти-
плета 7FJ, а для монокристаллического и 
поликристаллического тетрабората лития 
линии излучения лития и бора эффективно 
возбуждаются в полосе 250–700 нм. 
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X-RAY EXCITED LUMINESCENCE AND Tb3+ ION 
ENERGY LEVELS IN GLASSY AND POLYCRYSTALLINE 

ТbО2-ACTIVATED LITHIUM TETRABORATE  
 
 

Compositional dependence of X-ray excited luminescence of glassy and polycrystalline 
ТbО2-activated lithium tetraborate is studied. The treatment of the spectra is shown to be 
well described using the terms of free activator ions and the matrix ions. For the activated 
glassy and polycrystalline lithium tetraborate, Tb3+ emission bands are shown to be 
effectively excited in the 350–650 nm range related mostly to electron transitions from the 
excited 5D3 and 5D4 levels to the spin-orbit split levels of the main 7FJ multiplet. For 
single crystalline, polycrystalline, and glassy non-activated lithium tetraborate, in the 274–
550 nm and 300–700 nm spectral ranges, respectively, boron and lithium emission bands 
are effectively excited.  

Key words: x-ray, glassy and polycrystalline lithium tetraborate, the spin-orbit splitting, 
multiplet. 
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РЕНТГЕНОЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ НА ІОНАХ Tb3+ 
У 

СКЛОПОДІБНОМУ ТА ПОЛІКРИСТАЛІЧНОМУ 
ТЕТРАБОРАТІ ЛІТІЮ, АКТИВОВАНОМУ ТbО2 

 

Вивчено концентраційну залежність рентгенолюмінесценції склоподібного та 
полікристалічного тетраборату літію, активованого ТbО2  Показано, що при 
інтерпретації таких спектрів зручно виходити із термів вільних іонів активатора та 
іонів атомів основної матриці. Встановлено, що для активованих склоподібного та 
полікристалічного тетраборату літію лінії випромінювання Tb3+ ефективно 
збуджуються в смузі 350-650 нм. Ці лінії обумовлені переважно переходами 
електронів із збуджених 5D3 і 

5D4 – рівнів на рівні спін-орбітального розщеплення 
основного мультиплету 7FJ. Для монокристалічного, полікристалічного та 
склоподібного неактивованого тетраборату літію у спектральних областях 274-550 і 
300-700 нм, відповідно, ефективно збуджуються лінії випромінювання бору та літію.  

Ключові слова: рентгенолюмінесценція, склоподібний і полікристалічний 
тетраборат літію, спін-орбітальне розщеплення, мультиплет. 


