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АНІЗОТРОПІЯ ФОТОЛЮМІНЕСЦЕНЦІЇ 

МОНОКРИСТАЛІВ Li2B4O7:Cu  

В ПОЛЯРИЗОВАНОМУ СВІТЛІ  
 

На монокристалах Li2B4O7:Cu в неполяризованому і поляризованому світлі 

досліджено спектральний розподіл фотолюмінесцеції (ФЛ) в залежності від їх 

кристалографічної орієнтації. Виявлено складну структуру головного піка ФЛ. 

Встановлено, що в неполяризованому світлі орієнтація зразків не впливає на 

положення спектральних максимумів. У поляризованому світлі спостерігається 

перерозподіл інтенсивності окремих складових головного піка ФЛ в залежності 

від орієнтації зразків. 

Ключові слова: монокристал Li2B4O7:Cu, фотолюмінесценція, поляризова-

не світло. 

 

Вступ 
 

Легований міддю кристалічний 

тетраборат літію Li2B4O7:Cu (LTB:Cu) 

знайшов використання для виготовлення 

тканиноеквівалентних термолюмінесцент-

них детекторів (ТЛД) іонізуючого випро-

мінювання [1, 2]. Оскільки монокристаліч-

ні детектори мають низку переваг у порів-

нянні з полікристалічними детекторами 

тотожного складу [3], останнім часом 

інтенсивно досліджуються термо- (ТСЛ), 

рентгено- (РЛ) і фотолюмінесцентні (ФЛ) 

властивості монокристалічного LTB:Cu 

[4-12]. При аналізі літературних даних 

звертає на себе увагу наявність розбіжнос-

тей в кількості і положенні максимумів на 

кривих спектрального розподілу люмінес-

центного випромінювання. Це може бути 

пов’язано як з технологічними особливос-

тями одержання монокристалів, так і з 

кристалографічною орієнтацією виго-

товлених з них зразків. Хоча LTB нале-

жить до оптично анізотропних кристалів 

[13], усі роботи з вивчення люмінесцент-

них властивостей монокристалічного 

LTB:Cu здійснювали на неорієнтованих 

зразках [4-12]. Тому завданням даної робо-

ти є дослідження залежностей спектраль-

ного розподілу інтенсивності ФЛ моно-

кристалічного LTB:Cu від кристалографіч-

ної орієнтації зразків і кута поляризації 

люмінесцентного випромінювання.  

 

Методика експерименту 
 

Монокристали LTB:Cu вирощували-

ся методом Чохральського з платинових 

тиглів на повітрі [5, 12]. Відповідність 

отриманих монокристалів складу LTB 

контролювалася за допомогою рентге-

но-фазового аналізу на рентгенівському 

дифрактометрі ДРОН-2 [12]. З урахуван-

ням належності монокристала LTB до 

просторової групи симетрії I4Icd [14], ви-

міри проводилися на монокристалічних 

зразках, які мали вигляд паралелепіпедів 

розмірами 7x5x5 мм з полірованими по-

верхнями, площини яких були перпенди-

кулярні кристалографічним осям. Вміст 

міді в зразку LTB:Cu, визначений за допо-

могою атомно-абсорбційного аналізу, 

складав 0.02 мас. %.  

Дослідження кутових залежностей 

спектрального розподілу ФЛ монокристала 

LTB здійснювалося на автоматизованій 

експериментальній установці, блок-схема 

якої наведена на рис. 1. Її система 

реєстрації містила монохроматор-спектро-

граф MS 7504i і фотоприймач (PSI-камеру 

фірми Hamamatsu HS101). ФЛ 

збуджувалася імпульсним лазером LF117 

на основі монокристала Nd:YAG з 

енергією випромінювання 4,86 еВ. Його 

потужність складала 125 мДж/імп при 

частоті імпульсів 5 Гц. Вимірювання 
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проводили при кімнатній температурі 

(RT). Отримані спектральні

залежності інтенсивності ФЛ LTB:Cu 

коректувалися з урахуванням спектральної 

чутливості установки в діапазоні вимірів.  

 

 

 
Рис. 1. Блок-схема установки для дослідження ФЛ: 1 –блок живлення лазера; 2 – лазер LF117; 3 – призма; 4 – 

екран; 5 – дзеркало; 6 – зразок; 7 – поворотний столик з кутоміром; 8 – поляризатор; 9 – монохроматор-

спектрограф MS 7504i; 10 – PSI-камера; 11 – персональний комп’ютер. 

 

Результати та їх обговорення 
 

Залежності інтенсивності спектраль-

ного розподілу неполяризованої ФЛ 

монокристала LTB:Cu для різних криста-

лографічних напрямків наведено на 

рис. 2 а, б. Так, на рис. 2а показано кутову 

залежність інтенсивності спектрального 

розподілу при збудженні ФЛ в напрямку 

осі четвертого порядку Z і обертанні 

монокристала навколо неї. Реєстрація ФЛ 

випромінювання здійснювалася перпенди-

кулярно осі обертання. Обертання роз-

починалося з положення, при якому фото-

приймач знаходився перпендикулярно осі 

Z в напрямку Х. Оскільки кристалічна 

гратка LTB належить до тетрагональної 

сингонії, напрямки X і Y у ній рівноцінні.  

Як випливає з одержаних результатів 

(рис. 2а), пік на спектральній залежності 

ФЛ має складну структуру. На ньому 

окрім основного максимуму при ~3,35 еВ 

наявні щонайменше два плеча з максиму-

мами при 3,2 і 3,5 еВ. При обертанні моно-

кристала навколо осі Z зміщення спект-

ральних максимумів не спостерігається. 

Положення найбільш інтенсивного макси-

муму добре співпадає з даними більшості 

літературних джерел. Його пов’язують із 

забороненим переходом іона Cu
+
 

3d
10
3d

9
4s

1
 [7, 8]. Разом з тим спостеріга-

ються і інші піки, наприклад, пов’язаний з 

дозволеним переходом 3d
10
3d

9
4p [10].  

Різницю інтенсивності піків можна 

пояснити характером дефектної структури 

кристала, зміною потужності лазера під 

час вимірів, а також частковою поляриза-

цією люмінесцентного випромінювання. 

Так, відомо, що люмінесцентне випромі-

нювання, як правило, є частково поляризо-

ваним навіть в ізотропних зразках і у 

випадку збудження неполяризованим світ-

лом, якщо кут між напрямками збудження 

і спостереження відрізняється від нуля. 

Найбільший ступінь поляризації спостері-

гається у випадках, коли напрямки 

збудження, спостереження і поляризації 

збуджуючого світла взаємно перпендику-

лярні. Він визначається співвідношенням 

інтенсивностей компонент люмінесценції 

lx і lz, поляризованих у напрямках Х і Z, 

відповідно [15]. 

На рис. 2 б показано кутову залеж-

ність інтенсивності спектрального розподі-

лу при збудженні монокристала в напрям-

ку Х і обертанні його навколо осі другого 

порядку Х. Обертання розпочиналося з по 

ложення, при якому фотоприймач знахо-

дився перпендикулярно осі Х в напрямку 
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Z. Як бачимо, спектральна залежність зага-

лом близька до наведеної на рис. 2а. Її 

індивідуальні спектральні максимуми зна-

ходяться у тотожних положеннях, але ма-

ють дещо інше співвідношення інтенсив-

ностей.  

Вимірювання ФЛ монокристалів 

LTB:Cu у поляризованому світлі проводи-

лося аналогічно, але в оптичну схему між 

монокристалом і фотоприймачем додатко-

во вводився поляризатор, налаштований 

таким чином, щоб інтенсивність люмінес-

центного випромінювання, яке проходить 

крізь нього у початковій установці, була 

максимальною. В процесі вимірювань 

поляризатор обертали навколо осі на 360
0
. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Залежності інтенсивності спектрального 

розподілу неполяризованої ФЛ для 

кристалографічних напрямків Z (а), Х (б) 

монокристала LTB:Cu 

 

Спектральні залежності поляризова-

ного ФЛ люмінесцентного випромінюван-

ня наведено на рис.3 а,б. Як випливає з 

рис. 3 а, на якому представлено спектраль-

ні залежності поляризованої люмінесценції 

при збудженні зразка в напрямку Z і при 

початковій установці фотоприймача в на-

прямку X, вони мають виразні максимуми 

при 3.15; 3,22; 3,34 3,48 еВ і менш інтен-

сивні при 3,01 і 3,52 еВ.  

 
а 

 
б 

Рис. 3. Залежності інтенсивності спектрального 

розподілу для кристалографічних напрямків Z (а), Х 

(б) від кута поляризації монокристала LTB:Cu 
 

На рис. 3,б наведено спектральні 

залежності поляризованої ФЛ люмінес-

ценції при збудженні зразка в напрямку X і 

при початковій установці фотоприймача в 

напрямку Z. На них спостерігаються 

виразні максимуми при 3,22; 3,34; 3,43 і 

3,50 еВ. Як випливає з одержаних резуль-

татів (рис. 3 а,б) спектральні максимуми 

пов’язані з певними кристалографічними 

напрямками і відтворюється при обертанні 

монокристала на 180
о
. Отже, для ФЛ 

монокристалів LTB:Cu у поляризованому 

світлі спостерігається зміщення спектраль-

них максимумів при повороті кута 

поляризатора, причому його положення і 

інтенсивність ФЛ змінюються в досить 

широких межах. Такі особливості ФЛ 

свідчать про наявність у монокристалах 

LTB:Cu декількох типів точкових дефект-

тів, що мають певним чином орієнтований 

дипольний момент і висвічуються окремо. 

Очевидно, саме різна орієнтація окремих 

точкових дефектів (як власних, так і 

домішкових) спричиняє зміщення загаль-

ного спектрального максимуму ФЛ моно-

кристала LTB:Cu і зміну його інтенсивнос-

ті при спостереженні в поляризованому 

світлі.  
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Згідно кристалографічних даних, 

тетраборат літію належить до так званих 

каркасних структур. Її основу складає 

бор-киснева аніонна підгратка, яку утво-

рюють бор-кисневі тетраедри і трикутники 

у співвідношенні 2:2. В аніонній підгратці 

знаходяться гвинтові скрізні канали, 

орієнтовані вздовж осі Z, в яких розміщені 

іони літію, відносно слабко зв’язані з 

аніонною підграткою [14], завдяки чому 

тетраборат літію при підвищених темпера-

турах стає одновимірним іонним провідни-

ком [16, 17]. До основних типів власних 

точкових дефектів у ньому належать 

катіонні і аніонні вакансії. Утворення 

аніонних вакансій супроводжується пору-

шенням співвідношення таких структур-

них одиниць, як бор-кисневі тетраедри і 

трикутники на користь останніх, внаслідок 

чого утворюються дефектні структурні 

групи 3+, 4, тощо [8, 18].  

Домішка міді, за результатами дослі-

джень ФЛ і ЕПР [19-22], входить у криста-

лічну гратку LTB:Cu, утворюючи одночас-

но тверді розчини заміщення і вкорінення. 

Твердий розчин заміщення утворюється 

переважно у вигляді домішкового дефекту 

Cu
+

Li, коли одновалентний іон міді заміщує 

одновалентний іон літію (ізовалентне 

заміщення). Інший тип дефекту заміщення 

Cu
2+

Li-VLi містить двовалентний іон міді в 

позиції літію, а його надлишковий заряд 

компенсує асоційована з ним вакансія у ка-

тіонній підгратці. Згідно даних V. Nagirnyi 

et al. [19], іон Cu
+
 дещо зміщений з позиції 

іона Li
+
 і має симетрію С1. За даними 

A.T. Brant et al. [22], кристалічна гратка 

тетраборату літію містить також іони Cu
+
 у 

міжвузлових позиціях. Слід зауважити, що 

найближче оточення іонів міді може дещо 

відрізнятися, що спричиняє зміни криста-

лічного поля і, відповідно, зміщення спект-

ральних максимумів. Загалом дефектну 

структуру тетраборату літію слід розгляд-

дати як суперпозицію сукупності низки 

власних і домішкових дефектів. 

Згідно [23], анізотропні центри 

випромінювання люмінесценції, які моде-

люються лінійними або круговими осциля-

торами, що знаходяться у сильних криста-

лічних полях з певними напрямками, 

цілком або частково орієнтуються. Різні 

електронні переходи у конкретному центрі 

можуть бути описані осциляторами, які 

мають різну орієнтацію відносно осей 

анізотропного центра. Тому, стан поляри-

зації люмінесценції кристалів може відріз-

нятися для різних ліній і смуг у спектрі 

випромінювання. Відповідно, ступінь 

поляризації буде цілком визначатися 

ступенем орієнтації центрів люмінесценції 

і їх анізотропією. Анізотропні центри 

люмінесценції, які знаходяться у криста-

лічній гратці, орієнтуються у ній вздовж 

осей її симетрії. Характер орієнтації визна-

чається структурою центра, який сам по 

собі може бути складним утворенням, що 

займає декілька вузлів кристалічної гратки, 

або асиметрією у найближчому оточенні, 

яка виникає внаслідок необхідності ло-

кальної компенсації надлишкового заряду 

при ізоморфному заміщенні гетеровалент-

них іонів.  

Складність структури спектрального 

розподілу ФЛ у монокристалах LTB:Cu і 

перерозподіл інтенсивності окремих піків, 

в залежності від кристалографічної орієн-

тації зразків, при спостереженні в поляри-

зованому світлі свідчить про наявність 

декількох типів дефектів з різною орієнта-

цією. 

Висновки 
 

1. Виявлено складну структуру головного 

піка ФЛ. Встановлено, що в не поляризо-

ваному світлі орієнтація зразків не 

впливає на положення окремих спектра-

льних максимумів.  

 

2. В поляризованому світлі спостерігаєть-

ся перерозподіл інтенсивності окремих 

складових головного піка ФЛ в 

залежності від орієнтації зразків. 

 

3. В монокристалах LTB:Cu наявні точко-

ві дефекти з різною кристалографічною 

орієнтацією.  
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ANISOTROPY OF PHOTOLUMINESCENCE  

OF Li2B4O7:Cu SINGLE CRYSTALS  

IN POLARIZED LIGHT  
 

Spectral distribution of photoluminescence (PL) of Li2B4O7:Cu single crystals in 

unpolarized and polarized light is studied depending on their crystallographic orientation. A 

complex structure of the main PL peak is detected. The sample orientation is shown to 

produce no effect on the positions of the spectral maxima in unpolarized light. In polarized 

light, a redistribution of intensities of components of the main PL peak is observed depending 

on the sample orientation. 

Keywords: single crystal Li2B4O7: Cu, photoluminescence, polarized light. 
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АНИЗОТРОПИЯ ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

МОНОКРИСТАЛЛОВ Li2B4O7: Cu  

В ПОЛЯРИЗОВАННОМ СВЕТЕ 
 

На монокристаллах Li2B4O7: Cu изучен характер спектрального распределения фото-

люминесцеции (ФЛ) в неполяризованном и поляризованном свете в зависимости от их 

кристаллографической ориентации. Выявлена сложная структура основного пика ФЛ. 

Установлено, что при наблюдении в неполяризованном свете положение спектральных 

максимумов не зависит от ориентации образцов. В поляризованном свете наблюдается 

перераспределение интенсивности отдельных составляющих основного пика ФЛ в 

зависимости от ориентации образцов. 
Ключевые слова: монокристалл Li2B4O7: Cu, фотолюминесценция, поляризованный 

свет. 


