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Аннотация 
В обзоре обобщаются и анализируются сведения о получении, строении и спектрально-люминесцентных свойствах 
боратов на основе LiMeBO3, Me – двухвалентный металл.
Указанные поликристаллические бораты получают традиционно твердофазными реакциями, а также методом 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза и его модификациями, основанными на реакции горе-
ния. 
Каркасные структуры боратов лития со щелочноземельными металлами, цинком и кадмием формируются из по-
лиэдров крупных металлов, между которыми размещаются борокислородные треугольники, изолированные друг 
от друга. Легирование ионами редкоземельных и тяжелых металлов приводит к образованию твердых растворов, 
обладающих, как правило, дефектной структурой. Примесные ионы активатора часто становятся основной частью 
центров свечения люминофора. Причиной люминесцентных свойств ионов редкоземельных элементов является 
возможность электронных переходов между состояниями в пределах 4f-конфигурации. Обсуждены наиболее ве-
роятные механизмы зарядовой компенсации при гетеровалентном замещении в боратах LiMeBO3 (солегирование 
и образование катионных вакансий). Показано, что компенсация зарядов при совместном введении в структуру 
ионов РЗЭ и щелочных металлов положительно влияет на выход эмиссии. Рассмотрены результаты термолюми-
несцентных, ап-конверсионных, фотолюминесцентных свойств, а также процессов и явлений их вызывающих. 
Даны пояснения механизма резонансной передачи энергии от сенсибилизатора к активатору на примере Yb3+→Er3+.
Обсуждается возможность применения рассмотренных боратов в качестве люминофоров, излучающих зеленым, 
синим и красным светом для белых светодиодов, и эффективных материалов для нейтронной дозиметрии персо-
нала и дозиметрии слабого ионизирующего излучения.
Ключевые слова: поликристаллические бораты, твердофазный синтез, метод сжигания, светодиоды, термолю
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1. Введение
В последнее время в технологии освещения 

(жилое и промышленное, плазменные и электро-
люминесцентные панели, мобильные телефоны, 
дисплеи и др.) используются белые светодиоды 
(w-LED) благодаря преимуществам, которые за-
ключаются в надежности, высокой светоотда-
че, низком энергопотреблении, экологичности 
и длительном сроке службы [1–3].

Разработки в области твердотельного осве-
щения вызвали большой интерес для поиска но-
вых эффективных люминофоров, используемых 
в качестве источников белого света в светоди-
одах. Ионы редкоземельных элементов (РЗЭ) и 
переходных металлов используются как важные 
активаторы во многих неорганических люми-
нофорах (алюминатах, ванадатах, фосфатах и 
т. д.) благодаря возможности настройки эмис-
сии их цвета в широком диапазоне видимого 
спектра [4–10]. 

Перспективные материалы, удовлетворяю-
щие нужным требованиям, найдены среди про-
стых и сложных боратов [3, 6, 8, 11–14]. Соеди-
нения этого класса могут использоваться как 
структурные матрицы люминофоров ввиду их 
высокой термической и химической стабильно-
сти, квантовой эффективности, кристаллизации 
при относительно низких температурах [3, 6, 7]. 
Они отличаются высокой прозрачностью в ви-
димой области спектра, большой шириной за-
прещенной зоны, высоким коэффициентом те-
плового расширения и сильным поглощением в 
ближней ультрафиолетовой области, что делает 
их превосходными материалами для оптоэлек-
тронных устройств, твердотельного освещения, 
устройств отображения информации [12–16]. 

В частности,  ионы щелочных и  щелочно-
земельных металлов  проявляя разнообразную 
кислородную координацию в боратах, образу-
ют различные кристаллические структуры, что 
обеспечивает возможность находить новые ма-
териалы с отличными люминесцентными харак-
теристиками [3, 7, 12–20]. 

Актуальной в последнее время становится 
проблема обнаружения и измерения радиаци-
онных излучений. Для регистрации ионизиру-
ющих излучений используются методы, осно-
ванные на эффектах, возникающих при взаимо-
действии излучения с веществом. Контроль дозы 
облучения проводят с помощью датчиков, дей-
ствие которых основано на эффекте термости-
мулированной люминесценции (TЛ). Дозиметры 
TLD-600 (6LiF:Mg,Ti) и TLD-700 (7LiF:Mg,Ti) были 

успешно внедрены для нейтронного мониторин-
га персонала [21, 22]. Однако они имеют множе-
ство недостатков, таких как сложная структура 
кривой свечения, сложная процедура отжига, по-
теря чувствительности при повторном исполь-
зовании и сохранение остаточных сигналов [22, 
23]. Поэтому необходим поиск и создание новых 
эффективных материалов для этих приложений.  
Бораты лития отличаются химической устойчи-
востью и стабильностью, низкой температурой, 
простотой и относительной дешевизной синте-
за  [10, 13, 17]. Перспективность люминесцент-
ных материалов на основе боратов щелочных и 
щелочноземельных металлов для медицинской 
дозиметрии определяется близостью их эффек-
тивных атомных номеров и мягкой биологиче-
ской ткани (Zэфф = 7.4). Такие материалы близки 
ей по пропусканию и поглощению ионизирую-
щего излучения, что позволяет использовать их 
в индивидуальной, клинической и радиобиоло-
гической дозиметрии слабого ионизирующего 
излучения [24].

В настоящей работе систематизированы све-
дения по синтезу, структурам и люминесцент-
ным свойствам боратов лития с двухвалентны-
ми металлами состава: LiMeBO3, Me = Mg, Ca, Sr, 
Ba, Zn, Cd. 

2. Методы получения боратов лития 
LiMeBO3 

Основным методом получения литиевых бо-
ратов двухвалентных элементов традиционно 
является твердофазный синтез. Проводят вы-
сокотемпературное спекание карбоната лития с 
карбонатами металлов (реже нитратами, фтори-
дами) и борной кислотой [25–43]. Борат ZnLiBO3 
получен при нагревании оксида ZnO с избытком 
LiBO2 при 800 ºС и экстракцией не прореагиро-
вавшего LiBO2 в метаноле [35].

Чангом [44] приготовлен однофазный поли-
кристаллический образец a-LiZnBO3 нагревани-
ем эквимолярной смеси LiBO2·8H2O и ZnO сна-
чала при 620 ºС в течение 1 ч, затем при 1000 ºС 
в течение 12 ч. Авторами [45] однофазный борат 
a-LiZnBO3 получен отжигом в течение 1 месяца 
той же стехиометрической смеси LiBO2·8H2O и 
ZnO при 600 °С.

В [46] при получении LiZnBO3 стехиометри-
ческую смесь Li2CO3, ZnО, Н3ВО3 растворяли в 
разбавленной азотной кислоте. Раствор выпари-
вали для удаления воды и азотной кислоты, на-
гревали при 600 °С и выдерживали до 3 недель с 
промежуточной гомогенизацией продуктов. От-
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мечено, что в синтезируемом образце наблюда-
лось небольшое количество ZnО, что связано с 
улетучиванием Li2O во время прокаливания. Ав-
торы цитируемой работы аналогичным образом 
получали LiСdBO3 борат, выдерживая смесь при 
700 ºС с последующей закалкой. В [47] в качест-
ве исходного материала вместо Li2CO3 исполь-
зован LiOH·H2O, и температура нагрева соста-
вила 1000 °С.

Как правило, твердофазный синтез прово-
дят многоступенчато с промежуточной гомо-
генизацией продуктов [48], например, трехсту-
пенчатым отжигом получены LiMeBO3 (Me = Sr, 
Ba) [30]. Исходными реагентами при синтезе 
LiSrBO3 выбраны соответствующие Li2СO3, SrCO3 
и H3BO3, в то время как синтез LiBaBO3 проводи-
ли из Li2СO3, ВаF2, Н3ВО3. Иногда для предотвра-
щения процессов окисления отжиг проводят в 
восстановительной атмосфере. Так, в [28] фазы 
LiSrBO3: Eu3+, Sm3+, Tb3+, Dy3+ получали на возду-
хе, а LiSrBO3: Ce3+ в восстановительной среде с 
соотношением H2:N2 (5:95). 

Растет число публикаций о синтезе люми-
нофоров, проводимых методами, приводящи-
ми к получению материалов, частицы которых 
обладают наноразмерами. Например, получение 
a‑LiZnBO3 золь-гель технологией [49]. Известно, 
что этим методом получают наноразмерные ча-
стицы, и процесс заключается в переводе жид-
кого раствора (гидролиз и поликонденсация) в 
гель. Авторы работы растворяли стехиометри-
ческие соотношения нитрата лития, гексагидра-
та нитрата цинка (II) и борной кислоты (1:1:1) в 
пропионовой кислоте. Полученный раствор пе-
ремешивали и нагревали при 100 °С до форми-
рования желтого геля. Гель высушивали, а высох-
ший порошок прокаливали при 700 ºС в инерт-
ной атмосфере. В результате получали частицы 
бората LiZnBO3 сферической формы.

Получение мелкодисперсных порошков 
предложено методом горения в [50–56]. В ли-
тературе этот метод в зависимости от условий 
проведения реакции называют методом само-
распространяющегося высокотемпературного 
синтеза (СВС) [54]. СВС – это автоволновой про-
цесс, самопроизвольно распространяющийся в 
химически активной среде, когда химическая 
реакция локализована в зоне горения. Он при-
меняется преимущественно для получения не-
органических материалов: порошков, паст, ке-
рамики, интерметаллидов, огнеупорных покры-
тий. Метод СВС отличается от других методов 
высокими температурами и малым временем 

синтеза, возможностью управления процессом, 
энергетическими затратами и простотой обору-
дования [54, 55]. К разновидностям самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза 
можно отнести пирогидролитический синтез, 
модифицированный твердофазный диффузный 
метод, метод Печини. Эти методы универсаль-
ны и просты, процессы в них протекают быстро 
и позволяют получать различные виды дисперс-
ных материалов (в том числе и наноразмерных) 
от простых бинарных соединений до сложных, 
легированных фаз. Процесс включает самопод-
держивающуюся реакцию в гомогенном раство-
ре различных окислителей (например, нитратов 
металлов) и органических восстановителей (на-
пример, мочевина, глицин, гидразин, лимонная 
кислота и т. д.). Важно, что окисление происходит 
при отсутствии кислорода из окружающей сре-
ды, но за счет топлива в растворе [56–58]. 

Мелкодисперсный порошок LiMgBO3 синте-
зирован методом Печини [51]. Для этого в деи-
онизированной воде отдельно приготавливали 
растворы нитратов соответствующих металлов 
и борной кислоты. В гомогенный раствор, полу-
ченный после их смешения и обработки ультраз-
вуком, медленно добавляли лимонную кислоту 
в молярном отношении 1:1 и этиленгликоль в 
молярном отношении 1:2.  Раствор обрабаты-
вали азотной кислотой, выпаривали, получая 
вязкую полимерную смолу желтого цвета. Смо-
лу высушивали сначала при 200 °С, затем от-
жигали 2–3 мин. при 550 °С. Следы примесей, 
оставшихся при сжигании, удаляли спеканием 
при 700 °С. В результате получали твердую пе-
нообразную массу черного цвета, отжиг которой 
при 750 °С давал наночастицы LiMgBO3. В этом 
процессе лимонная кислота (C6H8O7) и этиленг-
ликоль (CH2(OH)CH2OH) использовались в каче-
стве хелатирующих и стабилизирующих агентов 
и топлива. Горючим агентом и пенообразовате-
лем служила азотная кислота (HNO3). Близкие 
условия синтеза LiMgBO3: Dy3+ использованы в 
работах [51, 52]. В качестве горючего материа-
ла может быть использована мочевина CO(NH2)2 
[59].  Исследование морфологии поверхности 
синтезированного методом горения материа-
ла LiMgBO3:Dy3+ показало, что частицы имеют 
неправильную форму с размерами в пределах 
5–10 мкм [50]. Большое количество трещин, пу-
стот и пор на поверхности авторы связывают с 
неравномерным расходом массы при горении. 

Для получения рассматриваемых боратов 
также используют модифицированный ме-
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тод горения [53, 58–65]. В [53] при получении 
LiCaBO3: Tb3+ простая и экономичная во времени 
технология заключалась в приготовлении сме-
си из нитратов лития, кальция, тербия и борной 
кислоты. Нитрат аммония и мочевина использо-
вались как горючие материалы. На рис. 1 пред-
ставлено изображение, полученное с помощью 
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ), 
показывающее морфологию поверхности LiCa-
BO3: Tb3+ люминофора. 

Ввиду инконгруэнтного характера плавле-
ния LiMeBO3 (Me = Zn, Cd) наибольшее распро-
странение получила раствор-расплавная техно-
логия выращивания кристаллов. В качестве рас-
творителей используются простые бораты, типа 
Li2B4O7, оксид висмута Bi2O3, а также легкоплав-
кие хлориды, например, LiCl, BaF. 

Гидротермальный метод позволяет получать 
кристаллы LiMeBO3, Me = Zn, Cd при невысоких 
температурах от 250 до 450 °С [66–68]. 

3. Кристаллические структуры LiMeBO3 
Мe  = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd

Кристаллографические характеристики 
LiМВО3, полученные рентгеноструктурным ана-
лизом на монокристаллах, приведены в табл. 1. 
Отметим, что в настоящей работе подробно не 
обсуждаются структуры LiMeBO3 с Zn, Cd, так как 
будут рассмотрены в другой статье.

По данным Норрестама структура LiМgВО3, 
определенная на монокристалле, изотипна 

структуре моноклинного b-LiZnBO3 [69]. Соеди-
нение кристаллизуется в пр. гр. С2/с. По данным 
[69] атомы Mg расположены в пятивершинниках 
с расстояниями Mg–О от 1.97 до 2.12 Å, а атомы 
Li координируются четырьмя атомами кисло-
рода с длинами связей от 1.88 до 2.33 Å и име-
ют тригонально-бипирамидальную координа-
цию. Они разупорядочены, смещаясь от средне-
го положения на 0.3 Å выше и ниже тригональ-
ной плоскости.

Двойные бораты LiМBO3, М = Sr, Ba кри-
сталлизуются в моноклинной сингонии и име-
ют один структурный тип [30]. В структурах 
LiSrBO3 и LiВаBO3 атомы М отличаются окруже-
нием: КЧ(Sr) = 7, а КЧ(Ba) = 9. Атомы Li коорди-

Рис. 1. СЭМ-изображение люминофора LiCaBO3: 
Tb3+ [53]

Таблица 1. Кристаллографические характеристики LiМeВО3

М Сингон. Пр. гр
Параметры решетки, Å

a, b, g, ° Z Ист.
a b с

Mg монокл. C2/c 5.161(1) 8.880(2) 9.911(2) b = 91.29(2) 8 [69]
Ca ромб. Pbca 13.227(13) 6.167(16) 6.0620(6) 8 [31]
Sr монокл. P21/n 6.4800(13) 6.680(15) 6.8400(14) b = 109.41(3) 4 [30]
Ba монокл. P21/n 6.372 (1) 7.022(3) 7.058 (1) b = 113.89(1) 4 [30]

a-Zn монокл. C2/c 8.746(2) 5.091(1) 6.129(1) b = 118.75(13) 4 [45]
a-Zn трикл. P-1 5.0915(9) 5.059(1) 6.156(1) a = 65.81(1)

b = 65.56(1)
g = 59.77(1)

8 [44]

b-Zn монокл. C2/c 5.094(1) 8.806(3) 10.374(4) b = 91.09(3) 8 [68]
Zn трикл. P-1 5.0559(15) 6.097(2) 8.0359(18) a = 75.75(2)

b = 89.86(2)
g = 89.79(3)

4 [46]

I – Cd гекс. P-6 6.324(2) 3.2638(7) 3 [66]
II – Cd трикл. P-1 6.118 (4) 8.486(3) 5.257(2) a = 91.46(3)

b = 89.64(4)
g = 104.85(4)

4 [67]

Cd монок. P 21/с 10.4159 (14) 9.005(2) 10.756(2) b = 92.521(13) 16 [46]
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нированы пятью атомами кислорода и находят-
ся внутри искаженных тригональных бипира-
мид. Атомы бора имеют КЧ = 3 со средним рас-
стоянием В–О 1.377 Å и углами O–B–O между 
118.3(7) и 122.6(7) Å, типичными для плоских 
(BO3)

3–-групп. Структуры соединений построе-
ны из множества [LiО]- и [МО]- слоев, выделен-
ных в направлении [10-1], атомы бора локали-
зованы между слоями в виде мостиков. В [LiО]-
слоях смежные полиэдры LiО5 образуют диме-
ры, связанные ребрами, при этом каждый димер 
связывается с четырьмя смежными димерами, 
формируя двумерные листы, параллельные ди-
агональной плоскости ас. 

Полиэдры SrО7 в кристалле LiSrBO3 описа-
ны как искаженные одношапочные тригональ-
ные призмы. В слоях SrO7-полиэдры, связываясь 
вершинами, формируют цепи, простирающие-
ся вдоль оси b. В свою очередь, смежные цепоч-
ки связываются кислородными атомами в виде 
упакованных листов, параллельных плоскости 
ас. Стронций-кислородные листы, [LiО]-слои со-
единяются атомами кислорода BO3–треугольни-
ков вдоль направления [101], формируя трехмер-
ный каркас. В кристалле двойного бората LiВа-
BO3 ВаO9 полиэдры описываются как искажен-
ные одношапочные квадратные антипризмы. 
В [ВаО]-слоях полиэдры образуют цепи, связы-
ваясь общими кислородными вершинами. Как 
и в структуре LiSrBO3, соседние цепи Ва-полиэ-
дров связываясь кислородными атомами, фор-
мируют упакованные листы в направлении оси 
b. Листы Ва-полиэдров, [LiО]-слои, простираю-
щиеся в направлении [101], посредством мости-

ковых борокислородных атомов, образуют трех-
мерный каркас. 

Борат LiСаBO3 кристаллизуется в орторомби-
ческой сингонии (пр. гр Рbca) [31]. Кристалличе-
ская структура его состоит из чередующихся сло-
ев [LiBO] и [СаО], вытянутых в направлении [100]. 
В [LiBO]-слоях изолированные [BO3]

3–-группы 
распределены вдоль двух направлений [011] и 
[01-1]. В слоях пятивершинники LiO5, связан-
ные общими вершинами, локализуются в на-
правлениях [011] и [0-11], а BO3-группы выпол-
няют роль мостиков. Проекция кристаллической 
структуры LiСаBO3 в направлениях [001] и [100] 
показана на рис. 2. Средние расстояния 1.379 Å 
и углы O–B–O со значениями между 119.19 (11) 
и 120.62 (8) вполне нормальны для плоских 
BO3‑треугольников. Полиэдры СаО7 формируют 
искаженные одношапочные тригональные при-
змы, соединенные ребрами и образующие слои, 
параллельные плоскости bc. Смежные [СаО]-слои 
связаны плоскими борокислородными треуголь-
никами. Кристаллическая структура LiСаBO3 от-
личается от структур трех других соединений ще-
лочноземельных металлов LiМBO3, М = Mg, Sr, Ba, 
принадлежащих моноклинной сингонии. Если в 
LiМgВО3 плоские BO3-треугольники параллельны 
между собой, то в структурах с более крупными 
щелочными металлами они не параллельны и не 
перпендикулярны друг другу [31]. В рассматрива-
емых четырех структурах одинаковым является 
окружение атома лития, полиэдр которого опи-
сан как искаженная тригональная бипирамида.    

Структура моноклинного кристалла 
b‑LiZnBO3, выращенного гидротермально, уста-

Рис. 2. Структура LiСаBO3 вдоль [001] (а) и [100] (б) [31]
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новлена впервые Бондаревой с соавторами [68]. 
В работе Чена с соавторами [45] структуру этой 
модификации называют a-LiZnBO3. Она кри-
сталлизуется в пр. гр. С2/с, однако параметры 
решетки кристаллов отличаются. Параметры 
элементарных ячеек триклинной модификации 
LiZnBO3, найденные в [44, 46], также разнятся. В 
структуре a-LiZnBO3 выделены тетраэдры ZnO4, 
пятивершинники LiО5 и треугольники ВО3 [45]. 
Два тетраэдра ZnO4, связываясь общими ребра-
ми, образуют Zn2O6– димеры. Каждый димер 
Zn2O6, соединяясь общими О вершинами с ше-
стью другими, образует трехмерный ZnO‑каркас. 
Каркас содержит шестигранные каналы, заня-
тые атомами Li и треугольные пустоты, заня-
тые атомами бора. 

Двойные бораты LiMBO3, M = Cd, Zn кристал-
лизуются в 3 полиморфных модификациях, кри-
сталлографические характеристики их даны в 
табл. 1. Две модификации LiCdBO3 низкотемпе-
ратурные (триклинная, гексагональная [a-фор-
ма]) и высокотемпературная (b-форма) LiCdBO3 
структурно охарактеризованы. Кристаллические 
структуры LiZnBO3 установлены для триклинной 
и моноклинной модификаций. Из-за сложности 
получения монокристаллов структура гексаго-
нальной низкотемпературной формы до насто-
ящего времени не определена. 

Таким образом, кристаллы изоформульных 
литиевых боратов щелочноземельных металлов 
LiМВО3 относятся к низшей категории, для них 
характерны триклинная, моноклинная и ромби-
ческая сингонии. Каркасные структуры их обра-
зованы полиэдрами крупных металлов, имею-
щиеся пустоты занимают борокислородные тре-
угольники, изолированные друг от друга. 

3.1. Кристаллические структуры 
и люминесцентные свойства LiMeBO3

Допирование металлами
Для создания новых люминесцентных мате-

риалов важное значение имеют ионы Mn2+, на 
основе которых изготовлены известные зеле-
ные люминофоры [70]. Также активно разраба-
тываются узкополосные красные люминофоры 
с областью свечения 620–650 нм для светодио-
дов теплого белого света. Поскольку положение 
низшего возбужденного состояния Mn2+ силь-
но зависит от напряженности кристаллическо-
го поля, это позволит смещать излучение за-
мещенных центров Mn2+ с зеленого на красный 
цвет. Тетраэдрически координированный ион 
Mn2+ со слабым кристаллическим полем обыч-

но дает зеленое излучение, в то время как ок-
таэдрическая координация Mn2+ (сильное кри-
сталлическое поле) дает оранжево-красное из-
лучение [70].

Неорганические материалы, легированные 
ионами РЗЭ, проявляют интенсивную фотолю-
минесценцию (ФЛ) в видимой и инфракрасной 
областях спектра. Большинство ионов лантано-
идов обладают люминесцентными свойствами, 
что связано с наличием f–f-переходов [4–10, 62–
63, 65, 71]. Интенсивность ФЛ ионов лантанои-
дов определяется эффективностью заселения 
возбужденных уровней Ln3+, а также уменьшени-
ем вероятности безызлучательных процессов, и 
существенно зависит от ряда факторов. Для не-
органических солей важным фактором для ин-
тенсивности ФЛ является симметрия окружения 
ионов и отсутствие фононного тушения фото-
люминесценции. Особенности кристаллическо-
го окружения примесного иона РЗЭ оказывают 
влияние на спектрально-люминесцентные ха-
рактеристики иона Ln3+ в кристалле (положение 
его энергетических уровней, интенсивность ли-
ний в спектрах поглощения и люминесценции) 
[9, 10, 20, 62, 70–76].  

Как показал анализ литературы, изовалент-
ные замещения катионов щелочноземельных 
металлов (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+) на Mn2+, Pb2+, Eu2+ 
не приводят к принципиальным изменениям 
структур LiMeBO3 боратов. Понятно, что введе-
ние в состав бората иона трехвалентного метал-
ла нарушает баланс валентностей. Для сущест-
вования ионных фаз, к которым можно отнести 
рассматриваемые бораты, необходимо выпол-
нение условий электронейтральности, а именно 
равенство суммарных положительного и отри-
цательного зарядов. Для кристаллических фаз с 
ионным характером связи существуют различ-
ные механизмы компенсации зарядов. Рассмо-
трим наиболее вероятные механизмы гетеро-
валентных замещений, применимые к боратам 
LiMeBO3. В случае, когда активатором служит 
трехвалентный ион РЗЭ, возможно замещение 
двух одинаковых атомов в эквивалентных по-
зициях на два разных атома, имеющих такую 
же суммарную валентность. Например, исполь-
зование солегирования одновалентным катио-
ном по схеме: 2Me2+ = R3+ + M+ 

Так, ионы щелочных металлов (Li+, Na+, K+) ис-
пользовались в качестве компенсаторов заряда 
ионов лантаноидов в ряде работ [13, 14, 28, 32]. Во 
всех случаях достигалась электронейтральность 
при сохранении кристаллической структуры. В 
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отсутствии компенсаторов заряда в структуре 
ионного кристалла реализуется другой случай, а 
именно, образование вакансий в катионной под-
решетке. Многие авторы фокусируют внимание 
на изучении функциональных свойств, которые 
чувствительны к малейшим изменениям струк-
туры. Однако обсуждение этого вопроса и под-
робная расшифровка структуры выполняются 
крайне редко. Лишь в единичных работах про-
ведены определение структуры полнопрофиль-
ным методом Ритвельда с уточнением заселен-
ностей позиций металлов, найдены корреляции 
структуры и фотолюминесценции [32, 74]. Ре-
зультаты расшифровки структуры LiMgBO3:xTb3+ 
[74] в согласии с данными [69] показали наличие 
двух независимых позиций Li, заполненных ~ на 
50 %, и одной позиции Mg. В этой структуре тя-
желые атомы металлов имеют КЧ = 5 и описаны 
как тригональные бипирамиды (рис. 3). Коорди-
нация атомов Li, B, Mg подтверждена снятыми 
ИК-спектрами фаз. Ионные радиусы Li+, Mg2+ и 
Tb3+ для КЧ = 6 составляют 0.76, 0.72 и 0.92 Å со-
ответственно. На основании ионных радиусов и 
разности зарядов между легирующей примесью 
и ионами металла было предположено, что Tb3+ 
может занимать как Mg2+, так и Li+ положения в 
структуре. Тем не менее, уточнение занятости 
позиций указывали на смешивание катионов с 
предпочтением позиций Mg2+ над позициями Li+ 
в решетке LiMgBO3. Поскольку разница в ради-
усах Mg2+ и Tb3+ превышает разницу в радиусах 
Tb3+ и Li+, то велика вероятность перехода Tb3+ в 
позиции Li+. Тогда разница в их зарядах соста-
вит +2, и создадутся новые катионные вакансии 
отрицательного заряда, необходимые для балан-
са зарядов. Для исследования локального окру-
жения Tb3+ измерялись времена жизни фотолю-
минесценции. Авторами получены два разных 
значения времени жизни, указывающие на два 
локальных окружения Tb3+. Предполагалось дво-
якое существование Tb3+ в решетке: либо в двух 
разных узлах, либо в одном и том же узле, но с 
разным окружением дефектов. Так как f–f пе-
реходы Tb3+ запрещены по спину и четности, то 
становятся разрешенными в асимметричном по-
ложении, т. е. короткое время жизни может быть 
связано с тем, что Tb3+ занимает искаженные по-
зиции Li+. Доля короткоживущей компоненты 
составляет всего 8 % и свидетельствует о малой 
вероятности такого варианта. Напротив, долго-
живущий компонент, составляющий 92 %, дол-
жен быть обусловлен большим содержанием Tb3+ 
в симметричном положении Mg2+. Максимальная 

интенсивность пика магнитного дипольного пе-
рехода при 545 нм в спектрах излучения всех фаз 
LiMgBO3:xTb3+ подтверждает, что Tb3+ заселяют 
симметричную позицию Mg2+, поскольку линия 
электрического дипольного перехода допуска-
ется только в случае асимметричного положе-
ния. Таким образом, два разных значения вре-
мени жизни ФЛ могут быть обусловлены двумя 
ионами Tb3+, расположенными в кристаллогра-
фически идентичных позициях Mg2+, но с раз-
ными дефектными центрами, их окружающи-
ми. По [75] некоторые дефектные центры могут 
действовать как электронные ловушки, увеличи-
вая время жизни, а другие обеспечивают безыз-
лучательные пути к возбужденному состоянию, 
уменьшая значение времени жизни. Расстояния 
между такими дефектными центрами и узлами 
решетки оказывают влияние на возбужденные 
состояния [76]. Так, короткоживущая компонен-
та ФЛ может находится вблизи дефектных цен-
тров, в то время как долгоживущая – далеко от 
них. Авторы [74] отмечают, что величины корот-
коживущих и долгоживущих компонент фотолю-
минесценции зависят от концентрации допанта, 
которая определяет величину дисбаланса заря-
да в исходной матрице. 

Об образовании катионных вакансий для 
компенсации заряда сообщено в [32] при из-
учении люминесценции твердых растворов 
LiSrBO3: Dy3+, Tm3+, Eu3+. Авторы подчеркивают, 
что основное внимание в работе уделяется по-
ведению фаз при передаче энергии и настрой-
ке цвета, при этом игнорировалось влияние 

Рис. 3. Структура LiMgBO3 [74]
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концентрации допантов на LSBO. Однако опре-
делены 4 структуры порошков LiSrBO3, легиро-
ванных каждым из указанных катионов РЗЭ и 
тремя одновременно, приведены координаты 
атомов, их изотропные тепловые параметры. 
Обращает на себя внимание тот факт, что кри-
сталлические структуры уточнены в пр. гр. P21/c 
[32] и имеют приемлемые факторы расходимо-
сти. Однако согласно структурной расшифров-
ке монокристалла чистого нелегированного со-
единения, борат LiSrBO3 кристаллизуется в пр. 
гр. P21/n [30]. Авторы дают ссылку на эту рабо-
ту, но никак не обсуждают этот вопрос. Указано, 
что катионы допантов занимают положения Sr2+. 
Очевидно, что легирование ионами РЗЭ приво-
дит к заметному искажению структуры исход-
ной матрицы, ее перестройке, вызванной ком-
пенсацией зарядов при образовании новых фаз. 
Перестройка структуры выражена в изменении 
симметрии кристаллов, приводящей к перехо-
ду пр. гр. P21/n → P21/c. Косвенным подтвержде-
нием результатов определения структуры слу-
жат спектры излучения фаз. Так, в спектре из-
лучения, возбуждаемом при 350 нм, присутст-
вуют полосы на 490 нм (отвечающие переходу 
4F9/2→

6H15/2 ионов Dy3+) и наиболее интенсивная 
на 576 нм (электрический дипольный переход 

4F9/2→
6H13/2, разрешенный в случае нахождения 

Dy3+ в локальном положении вне центра инвер-
сии). Это свидетельствует о том, что ионы Dy3+ 

занимают позиции, удаленные от центра инвер-
сии в пр. гр. P21/c. Такие же результаты получе-
ны в работе и для других ионов РЗЭ.

Данные [32, 74] дополнительно подтвержда-
ют, что люминесценция является структурно-
чувствительным методом, эффективным для 
характеристики особенностей кристаллическо-
го строения изучаемых фаз.

Известно, что ионы Eu3+ или Eu2+ при введе-
нии в решетки различных матриц превосход-
но излучают в синей и красной областях види-
мого света и активно используются для разра-
ботки различных светоизлучающих устройств 
[8, 63, 70]. Спектры фотолюминесценции LiMg-
BO3: Eu3+ исследованы Лян с соавторами [25]. 
При возбуждении ближним ультрафиолетом 
(УФ) (395 нм) и видимым светом (466 нм) иссле-
дуемый образец показал интенсивное красное 
свечение с l = 615 нм, что соответствует выну-
жденному электрическому дипольному пере-
ходу 5D0→

7F2 ионов Eu3+. При совместном леги-
ровании образца LiMgBO3:Eu3+ сенсибилизато-
ром (ионы Bi3+) поглощающая способность пе-

реходов 7F0→L6 и 7F0→
5D2 увеличивается. Авто-

ры связывают рост интенсивности люминесцен-
ции образца LiMg0.75–yBO3:Eu3+

0.25, Biy
3+ с передачей 

энергии Bi3+→Eu3+. Основным механизмом пе-
редачи энергии в образце указано квадруполь-
квадрупольное взаимодействие. Авторы рассма-
тривают оба новых люминофора как материалы 
для накачки в ближнем УФ- диапазоне спектра. 

Ионы Dy3+ дают полосы излучения в синей 
(~480 нм) и желтой (~570 нм) областях спектра, 
соответствующие переходам: магнитно-диполь-
ному 4F9/2→

6H15/2 и гиперчувствительному элек-
трическому дипольному 4F9//2→

6H13/2. Причем, на 
интенсивность желтого свечения сильно влияет 
кислородное окружение иона, создавая кристал-
лическое поле решетки-хозяина и радиальный 
интеграл 4f- и 5d-электронов [60]. 

Белый свет может быть получен путем изме-
нения соотношения интенсивностей желтого и 
синего (Y/B) свечения [1–5,70]. При возбужде-
нии в ближнем УФ-диапазоне люминофор излу-
чает интенсивное синее, желтое свечения и сла-
бую красную полосу при 484, 573 и 669 нм, соот-
ветственно приписанные переходам 4F9/2→

6H15/2, 
6H13/2, 

6H11/2 ионов Dy3+. Ширина запрещенной 
зоны и средний размер кристаллов материала 
приблизительно равны 5.4 эВ и 35 нм соответ-
ственно. Координаты цветности CIE для фосфо-
ра LiMgBO3:0.02Dy3+ лежат в белой области, хотя 
и далеки от идеального значения белого света 
(0.333, 0.333) (см. табл. 2). 

3.2. Термолюминесценция
Все фосфоры показывают различную термо-

люминесцентную (TЛ) реакцию на тип воздей-
ствия (рентгеновские-, гамма-, ультрафиолето-
вые лучи, тяжелые ионы) из-за неодинакового 
распределение доз при различных облучениях 
[77]. Эффективность люминесценции и послес-
вечения зависит также от способа приготовле-
ния материала, химического состава и размера 
частиц [71, 77, 78].     

Дозиметрические исследования LiMgBO3: 
Dy3+ при воздействии рентгеном [50], гамма-лу-
чами и тяжелыми ионами углерода С+5 [52], гам-
ма-излучением и тяжелыми ионами серебра Аg9+ 
с энергией 120 МэВ выполнены в работе [79].

В [50] изучена связь между откликом TЛ и ко-
личеством поглощенной дозы нескольких образ-
цов. Авторы сравнивали кривые термолюминес-
ценции LiMgBO3: Dy3+ и коммерческого TLD–100, 
облученных дозой 5 Гр. Установлено, что кривая 
свечения материала имеет простую симметрич-
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ную форму ~ 154 °С и согласно метода формы 
пика [80, 81] подчиняется кинетике 1 порядка. 
Интенсивность свечения составляет примерно 
половину величины TЛ коммерческого TLD–100. 
Полученная линейная зависимость в широком 
диапазоне доз 0.5–25 Гр свидетельствует о хоро-
шем качестве термолюминесцентного материа-
ла. Недостатком его является снижение интен-
сивности люминесценции с течением времени.

На рис. 4 приведены кривые термовысвечи-
вания для различных концентраций Dy3+ в лю-
минофоре LiMgBO3:Dy3+ [52]. Кинетические па-
раметры приведены в табл. 3. Изучение фединга 
образцов проводили соответствующим облуче-
нием и выдержкой в темноте в течение 27 дней 
(рис. 5). После экспозиции образцов для g-лучей 
и углеродных лучей фединг в течение первых 3 
дней составлял приблизительно 30 %. На пятый 

Таблица 2. Координаты цветности и длина волны возбуждения в боратах LiMeBO3

Материал
Координаты 
цветности

(x, y)

lвозб
(нм) Цвет Источник

LiMgBO3:0.02Er3+,0.08Yb3+ (0.6080, 0.3914) 980 оранжевый [65]

LiMgBO3: 0.02Dy3+ (0.45, 0.46) 348 белый [60]

LiMgBO3: 0.01Tb3+

LiMgBO3: 0.04Tb3

LiMgBO3: 0.06Tb3

(0.32, 0.50) 
(0.29, 0.53) 
(0.39, 0.52)

235 зеленый [74]    

LiCaBO3: 0.02Dy3+

LiCaBO3: 0.03Dy3+ 
(0.35, 0.39) 
(0.35, 0.39) 

351
351

белый [98]  

LiCaBO3: 0.005Tb3+ (0.28, 0.71) 240 зеленый [53]

LiSr0.995BO3:0.005Ce3+  
LiSr0.955BO3:0.005Ce3+,0.04 Tb3+ 

LiSr0.915BO3:0.005Ce3+,0.08 Tb3+ 
LiSr0.875BO3:0.005Ce3+,0.12 Tb3+ 

(0.196, 0.242)
(0.217, 0.282)
(0.301, 0.412)
(0.326, 0.423)

337
синий

желтовато-зеленый
[95]    

LiBaBO3:0.05 Ce3+/0.02Mn2+ (0.358, 0.251) 345 белый [34]

LiBaBO3:0,02Er3+, 0,08Yb3+ (0.6060, 0.3914) 980 оранжевый [92] 

LiBa0.98 BO3: 0.02Eu3+

LiBa0.975 BO3: 0.025Eu3+  
(0.368, 0.378)
(0.376, 0.366)

354 белый [7]

Рис. 4. Кривые термовысвечивания для различных 
концентраций Dy3+ в люминофоре LiMgBO3:Dy3+ 
согласно [52]

Рис. 5. Фединг синтезированного LiMgBO3:Dy3+ при 
воздействии g-излучения и пучка C5+ по [52]
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день для образца, подвергшегося воздействию 
С+5лучей, фединг составил уже 42 %. Образец 
LiMgBO3: Dy3+, облученный g-лучами, показал ли-
нейную зависимость TЛ от величины поглощен-
ной дозы в диапазоне от 10 Гр до 1 кГр. Образцы, 
облученные С+5, также проявили линейную за-
висимость термолюминесценции от плотности 
тока в диапазоне 2·1010 –1·1011 ионов/см2.

В [79] образцы LiMgBO3: Dy3+, подвергались 
воздействию g-излучения 0.01–5 кГр и быстры-
ми Аg9+ с содержанием ионов в диапазоне 1·1011–
1·1013 см–2. Кривые свечения снимали при различ-
ных скоростях нагрева и анализировали методом 
Чена [80]. Установлено, что свечение образцов, 
подвергшихся воздействию ионов, начинались 
с более низкой температуры (390 K) по сравне-
нию со свечением образцов, облученных g-лу-
чами (396 К). Авторами сделан вывод о пригод-
ности материала LiMgBO3:Dy3+ для g‑радио-до-
зиметрии. Напротив, материал, облученный тя-
желыми ионами серебра, не пригоден для дози-
метрических приложений, так как поглощенная 
доза претерпевает смещение даже при комнат-
ной температуре, неизбежно приводя к федингу.

Tермолюминесцентные свойства поликри-
сталлических люминофоров LiCaBO3, легирован-
ных РЗЭ, изучены в работах [6, 61, 82]. Образцы 
LiCaBO3:Tm3+ показали максимальную TЛ-чув-
ствительность с благоприятной формой кри-
вой свечения [61]. Кривая термовысвечивания 

образца LiCaBO3:Tm3+, облученного g-лучами, 
содержала 2 пика при 230 и 430 °С, причем ин-
тенсивность второго пика свечения почти втрое 
превысила интенсивность первого. Оба пика по-
казали почти линейную зависимость интенсив-
ности на поглощенную дозу вплоть до значения 
103 Гр. Отмечено, что чувствительность термо-
люминесценции фосфора к гамма–излучению 
примерно в восемь раз выше, чем у TLD–100.

Исследование термолюминесценции 
LiCaBO3, активированного ионами диспрозия и 
церия, при воздействии g-квантов и пучка ионов 
углерода C5+ выполнено в [62]. Оба люминофора 
показали хорошую чувствительность TЛ к дозе 
облучения g-квантами в диапазоне 0.4–3.1 рад с 
использованием источника 137Cs. Интенсивность 
TЛ усиливалась с увеличением содержания ио-
нов Dy3+ в матрице LiCaBO3 и была максималь-
на при концентрации 0.5 мол. % Dy3+. Макси-
мальная интенсивность TЛ второго образца от-
вечала содержанию ионов Ce3+ – 1 мол. %. После 
20 дней выдержки фединг для обоих материа-
лов составлял в среднем от 3 до 14 %. В образ-
цах, обработанных пучком ионов C5+, наблюдали 
снижение интенсивности с повышением плот-
ности энергии. 

В [83] кривые термовысвечивания материа-
ла LiCaBO3:Tb3+ содержали один максимум при 
240 °С, показывая стабильность и незначитель-
ный фединг.   

Таблица 3. Кинетические параметры в боратах LiMeBO3, облученных g-излучением

Материал Метод  
расчета

№
пика

Порядок 
кинетики

Энергия 
активации,

Е (эВ)
S (c–1) Источ-

ник

LiMgBO3:Dy3+

Форма пика 1 1.38 0.997 1.31·1011

[52]Вариации 
скоростей 

нагрева
1.35 1.003

LiMgBO3:0.04Tb3+

Форма пика 1.1 0.92±0.01 (1.4±0.2)·109

[74]Вариации 
скоростей 

нагрева
1.01 1.02·1010

LiMgBO3:Dy3+ Форма пика
1 2 1.26 3.09·1016

[79]
2 3.88·1011

LiCaBO3:Dy3+ Форма пика
1 1.9 1.075 2.71·1012

[62]
2 1.8 0.536 3.173·105

LiCaBO3:0.01Ce3+ Форма пика
1 2 0.655 1.00·107

[33]2 1.76 1.448 1.215·1015

3 1.515 7.506·1011

LiSrBO3: 0.01Tm3+ Форма пика
1 1.26 0.63 2.62·107

[101] 
2 2 0.96 5.85·109
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Изучение TЛ люминофоров, подвергшихся 
разным типам облучений, необходимо для оп-
ределения областей их возможного применения. 
В частности, дозиметрия излучения тяжелыми 
заряженными частицами или тяжелыми иона-
ми находится в центре внимания исследований 
из-за важных приложений в медицине (лечение 
рака и опухолей). 

Поиск материалов для нейтронной дозиме-
трии имеет первостепенное значение, так как 
оно проявляет самую высокую относительную 
биологическую эффективность (ОБЭ) по срав-
нению с другими типами излучений.  

В работе [74] методом электронного парамаг-
нитного резонанса (ЭПР) идентифицированы 
различные дефектные центры, вызванные воз-
действием нейтронов и гамма-облучения. Вре-
мена жизни нейтронно-облученной ФЛ матери-
алов хорошо коррелировали с пиками свечения 
ФЛ и их относительным вкладом. Для понима-
ния кинетики протекающих процессов разны-
ми методами рассчитаны параметры ловушек. 
В отличие от эталона LiF:Mg,Ti нейтронно-гам-
ма лучевая термолюминесценция  LiMgBO3:Tb3+ 

показала простую кривую свечения. Чувстви-
тельность ТЛ к нейтронам и способность раз-
деления дозы у LiMgBO3:Tb3+ оказались в 2.2 и 
4.5  раза выше, чем у стандартного материала 
(рис. 6). Кроме того, ТЛ-отклик демонстрирует 
превосходную линейность до дозы нейтронов 
105 мЗв. Примечательно, что затухание ТЛ‑сиг-
нала составляет < 10 % при 90 днях хранения. 
Согласно спектрам диффузного отражения зеле-
ный люминофор обладает широкой запрещен-
ной зоной (6.3 эВ), высокоэффективен и близок 
к тканевому эквиваленту. Координаты цветно-
сти CIE фосфоров LiMgBO3:xTb3+ даны в табл. 2. 
По мнению авторов [74], полученные характе-
ристики соответствуют критериям практиче-
ского применения материала, который может 
стать достойной альтернативой существующе-
му дозиметру LiF:Mg,Ti для нейтронной дози-
метрии персонала. 

3.3. Ап-конверсия (АСЛ-антистоксовая 
люминесценция)

По правилу Стокса, длина волны фотолюми-
несценции должна быть больше длины волны 
возбуждения за счет передачи части поглощен-
ной энергии возбуждающего света [20]. Поэто-
му люминесценция, возникающая в видимой 
области спектра под действием инфракрасно-
го возбуждающего излучения, носит название 

«антистоксовой». Сведения об антистоксовой 
люминесценции (АСЛ) появились после иссле-
дования фторидов бария, легированных иона-
ми Er3+, Ho3+, Tm3+, Yb3+ [84]. Другое ее название, 
известное из литературы, ап-конверсия, что 
дословно означает «конверсия частоты вверх». 
Ап-конверсия включает процессы возбуждения 
и люминесценции в системах, содержащих не-
сколько энергетических уровней. Она наблюда-
ется у ионов РЗЭ благодаря незаполненной вну-
тренней 4 f–оболочке, экранированной от внеш-
них оболочек и имеющей уникальную энерге-
тическую структуру уровней [20, 72, 73, 85, 86]. 
Выделяются три основных механизма АСЛ: 1) 
поглощение в основном состоянии; 2) последу-
ющее поглощение в возбужденном состоянии; 
3) поглощение в основном состоянии и переда-
ча энергии другому иону. При этом сенсибили-
затором называется ион, отдающий энергию, а 
ион, получающий энергию – активатором. Яв-
ление ап-конверсии наиболее ярко проявляет-
ся при правильном выборе исходной матрицы, 
обладающей низкой энергией фотонов [20, 72, 
73]. При формировании АСЛ происходят погло-
щение возбуждающего света, излучательные и 
безызлучательные процессы, а также процесс 
передачи энергии. 

Рассмотрим процессы резонансной безызлу-
чательной передачи энергии и безызлучатель-
ную передачу фотонов. Энергия может переда-
ваться от сенсибилизатора (S) к активатору (A), 
если расстояния между ними достаточно близ-
ки, а энергии возбуждения их почти равны. При 
этом A переходит из своего основного состояния 

Рис. 6 .  Сравнение кривых свечения TL 
LiMgBO3:0.04Tb3+ и LiF:Mg,Ti [74]
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в возбужденное состояние прежде, чем S испу-
скает фотоны (рис. 7) [86]. В безызлучательной 
передаче фотонов S → A имеется разница энер-
гий и для передачи фотонов необходим процесс 
передачи энергии для ее покрытия. Условием ре-
зонансной передачи энергии является перекры-
тие спектра излучения сенсибилизатора и спек-
тра поглощения активатора. На рис. 8 показана 
схема энергетических уровней ионов Yb3+ и Er3+, 
поясняющая механизм сенсибилизации люми-
несценции и возникновение свечения при воз-
буждении ИК-излучением. Ион Yb3+, поглощая 
квант ИК-излучения в области 980 нм, переходит 
в возбужденное состояние 2F5/2. При резонансной 
передаче энергии иону Er3+, последний также пе-
реходит в возбужденное состояние 2I11/2, а сенси-
билизатор возвращается в основное состояние 

2F7/2. После передачи активатору энергии второго 
кванта он переходит на более высокий уровень 
4F7/2. Переход в ионе Ег3+ в более возбужденное 
состояние 4I11/2 → 4F7/2 также резонирует с пере-
ходом в ионе Yb3+ (980 нм). Потеряв часть энер-
гии в виде фотонов, возбужденный ион Ег3+ пе-
реходит сначала на излучательный уровень 4S3/2, 
а затем - в основное состояние, испуская квант с 
энергией почти вдвое большей энергии квантов 
возбуждения. Солегирование ионами Yb3+- Ег3+ 
позволяет получить синее (2H9/2→ 4I15/2), зеленое 
(2Н11/2 → 4I15/2 и 4S3/2 → 4I15/2) и красное излучения 
(4F9/2 → 2I15/2) [20, 87, 88], которые можно объяснить 
с помощью рассмотренного механизма.  

Имеются сведения о введении ионов Yb3+ как 
дополнительной примеси (сенсибилизатор) в 
матрицы, активированные ионами Er3+ [89]. Со-

общалось, что люминесцентные свойства таких 
материалов могут быть улучшены за счет резо-
нансного переноса энергии от Yb3+ к Er3+ при по-
глощении фотона с длиной волны l = 980 нм [90].

Ап-конверсионные материалы, активиро-
ванные редкоземельными ионами, широко ис-
пользуются от медицины до солнечной энерге-
тики. Это материалы твердотельных лазеров, би-
ологических сенсоров, визуализаторов лазерно-
го излучения, солнечных батарей и т. д. [86–91].  

Изучено явление ап-конверсии в образцах 
LiMgBO3 с фиксированной концентрацией ио-
нов Er3+ и Yb3+ [65]. Спектр поглощения фазы 
LiMgBO3:0.02 Er3+, 0.08 Yb3+ показал широкую 
полосу с максимумом интенсивности в области 
820–1080 нм при l = 980 нм (резонансные пе-
реходы 4I15/2→

4I11/2 в Er3+ и 2F7/2→
2F11/2 в Yb3+). Так-

же наблюдались два пика с длинами волн 545 
и 656  нм, которые соответствуют переходам 
4I15/2→

4S3/2 и 4I15/2→
4F9/2 в ионах Er3+. Ап-конверси-

онные спектры фосфора показали эмиссию Er3+в 
диапазоне (590 и 596 нм) из-за смешанных пере-

               а                                                   б
Рис. 7. Процессы передачи энергии между ионами 
сенсибилизатора (S) и активатора (A): (а) резонанс-
ная безызлучательная передача энергии; (б) бе-
зызлучательная передача фотонов [85]

Рис. 8. Схема энергетических уровней ионов Yb3+ 
и Er3+ [20]

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(3): 311–332

Т. Н. Хамаганова	 Получение, люминесценция и применение боратов LiMeBO3, Me = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd...



323

ходов от 4F9/2 и 4S3/2 к 4I15/2. В [92, 93] исследованы 
ап-конверсионные эмиссионные свойства бора-
тов LiBaBO3 и LiSrBO3, легированных ионами Er3+ 
и Yb3+ с фиксированной концентрацией. Синте-
зированные материалы излучают свет в види-
мой области после возбуждения в инфракрас-
ной области. Фосфоры LiBaBO3:0.02Er3+, 0.08Yb3+ и 
LiSrBO3:0.02Er3+, 0.08Yb3+ показали линии погло-
щения в инфракрасной области, 820–1080 нм и 
при 545 нм, 656 нм соответственно. Спектры ап-
конверсии люминофоров дают стойкую эмиссию 
в ионах Er3+ (590 и 596 нм) из-за смешанных пе-
реходов от 4F9/2 и 4S3/2 к 4I15/2. Интенсивное излу-
чение с повышением частоты в этих кристалло-
фосфорах может быть полезным в различных об-
ластях современной светотехники.

Для настройки цветов или повышения ин-
тенсивности излучения ионы тяжелых метал-
лов, например, Mn2+, Bi3+, легируют совместно с 
ионами РЗЭ [25, 94]. Ионы Bi3+ как соактиватор 
могут выступать в роли первичного энергети-
ческого центра возбуждения и безызлучательно 
передавать свою энергию для усиления интен-
сивности излучения другого иона-допанта, т. е. 
играть роль сенсибилизатора [63].

Перестраиваемая люминесценция ряда 
образцов LiBaBO3:Ce3+/Mn2+ изучена Ли с соав-
торами [34]. Авторы ожидали переноса энергии 
Ce3+→Mn2+ на основании перекрывания спек-
тра излучения LiBaBO3: Ce3+ и спектра погло-
щения LiBaBO3: Mn2+. Подтверждено, что бе-
зызлучательный процесс передачи энергии 
Ce3+→Ce3+ можно описать обменным взаимо-
действием, реабсорбцией излучения и много-
полярным взаимодействием. При содержании 
5 мол. % ионов Се3+ интенсивность свечения бо-
ратов постепенно падала с ростом концентра-
ции ионов Mn2+, что объясняется повышением 
эффективности передачи энергии Ce3+→Mn2+. 
Цвет свечения люминофоров LiBaBO3:5 мол. % 
Ce3+/y мол. % Mn2+ (y = 0, 1, 2, 3, 4 и 5) менялся с 
синего на оранжевый. Отмечено, что материал 
состава LiBaBO3:5 мол. % Ce3+/2 мол. % Mn2+ име-
ет свечение близкое белому свету. Ранее двой-
ное синее и оранжевое излучение, которое яв-
ляется результатом переходов 5d–4f в ионах Ce3+ 
и запрещенного перехода в ионах Mn2+ обнару-
жено в LiCaBO3: Ce3+, Mn2+ [94]. Процесс переда-
чи энергии от Ce3+→Mn2+ отнесен к резонансному 
типу и имеет диполь-дипольный (d-d) механизм 
с критическим расстоянием около 4.1 Å. Благо-
даря сильным полосам возбуждения в интерва-
ле 325–375 нм изученные люминофоры с двой-

ным излучением могут найти применение в све-
тоизлучающих диодах (LED) ближнего УФ-излу-
чения. Такой же механизм передачи энергии об-
наружен в поликристаллах LiSrBO3: Ce3+, Tb3 [95].

Фотолюминесцентные, структурные и оп-
тические свойства люминофоров LiBaBO3, ле-
гированных ионами Eu3+, а также солегирован-
ные ионами Bi3+ исследованы Лефото с сотруд-
никами [7]. Изучен механизм передачи энергии 
Bi3+→Eu3+. Материалы показали перестраиваемое 
излучение, основанное на одновременном ши-
рокополосном излучении на длине волны 593 нм 
и узкополосном излучении, связанными с пере-
ходами f–d и f–f Eu2+ и Eu3+ соответственно. По ре-
зультатам исследования часть ионов Eu3+ восста-
новилась до Eu2+. В образцах наблюдалось зеле-
новато-голубое (493 нм) и красное (613 нм) све-
чения, которые отнесены к излучению ионов Eu2+ 
и Eu3+. Солегирование ионами Bi3+ значительно 
увеличивает интенсивность узкополосного из-
лучения Eu3+, максимум которого расположен на 
длине волны 613 нм. Узкополосное излучение на 
613 нм зависит от концентрации соактиватора, 
что свидетельствует о безызлучательном пере-
носе энергии от ионов Bi3+ к ионам Eu3+. Цвето-
вые координаты по (CIE) даны в табл. 2. 

3.4. Фотолюминесцентные свойства
LiCaBO3
Спектры возбуждения и эмиссии материа-

лов LiCaBO3:Tb3+ изучены в работах [6, 14, 53, 83]. 
Исследование влияния внедренных ионов (Li+, 
Na+, K+) на интенсивность эмиссии LiCaBO3:Tb3+ 

показало, что она максимальна для ионов Li+ 
(4 мол. %) [14]. С результатами [14] согласуют-
ся данные работы [83], в которой наблюдалась 
максимальная зеленая эмиссия LiCaBO3:Tb3+ 
на длине волны 545 нм. При возбуждении УФ с 
lизл = 254 нм в спектре излучения обнаружены 
4 четкие полосы на длинах волн 486, 545, 590 
и 622 нм, соответствующие типичным излуча-
тельным переходам 5D4→

7F6, 
5D4 →

7F5, 
5D4→

7F4, 
5D4→

7F3 ионов Tb3+. Среди эмиссионных линий 
доминирующая эмиссия наблюдается при 547 
нм, что соответствует переходу 5D4→

7F5. Линия 
излучения 5D4→

7F5 является сильнейшей почти 
во всех кристаллических матрицах, когда содер-
жание Tb3+ составляет от нескольких мольных 
процентов или выше [53]. Спектры излучения 
и возбуждения фотолюминесценции подроб-
но изучены в LiCa1–xBO3:xTb3+ с х = 0.005. В спек-
тре возбуждения на lизл = 547 нм имеется ши-
рокая полоса в интервале 250–300 нм, отвеча-
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ющая разрешенным переходам f8→4 f75d ионов 
Tb3+. В [14] интенсивность эмиссии возрастала с 
увеличением концентрации активных ионов и 
достигала максимума при 3 мол. % Tb3+. Авторы 
[6] связывают это с наибольшей вероятностью 
отнесения этих переходов как к электрическим 
дипольным, так и магнитно-дипольным инду-
цированным переходам.

По мнению авторов [53] пик на ~240 нм в 
спектре возбуждения можно легко отнести к 
разрешенным по спину 4f8–4f75d переходам Tb3+, 
точное положение которых зависит от кристал-
лического поля решетки. Для lвозб = 240 нм ин-
тенсивность излучения сначала возрастает с уве-
личением концентрации активатора и достига-
ет максимума при х = 0.005. После этого наблю-
дается концентрационное тушение, в основном 
связанное с квадруполь-квадрупольным взаимо-
действием. Координаты цветности CIE, синтези-
рованного зеленого люминофора LiCaBO3:Tb3+, 
представлены в табл. 2.  

По данным спектров возбуждения и излу-
чения фосфоры LiCaBO3: Eu3+ эффективно воз-
буждаются ближним УФ (400 нм) и синим све-
том (470 нм), излучая красный свет [13]. Интен-
сивность излучения увеличивалась с ростом 
концентрации Eu3+ и достигала максимума при 
3 моль. % Eu3+, затем интенсивность снижалась 
ввиду концентрационного тушения. Согласно 
теории Декстера [96] механизм концентраци-
онного тушения ионов Eu3+ в LiCaBO3 вызван ди-
поль-дипольным взаимодействием. В [97] лю-
минофоры LiCaBO3: Dy3+/Eu3+ охарактеризова-
ны с помощью спектров фотолюминесценции. 
Эмиссионные спектры LiCaBO3: Dy3+ показали 
два пика (484 и 577 нм). Максимальную интен-
сивность излучения проявил образец LiCaBO3: 
0.01Dy3+. Дальнейшее повышение содержания 
активатора приводит к концентрационному ту-
шению, причем расчетное критическое расстоя-
ние между ионами Dy3+ составило около 22.76 Å. 
Как и в [13] красный излучающий люминофор 
LiCaBO3: Eu3+ может быть эффективно возбужден 
ближним УФ-излучением (392 нм). Спектры из-
лучения показали переход 5D0→

7FJ (J = 0–2) с ос-
новным свечением на длине волны 614 нм, об-
условленным электро-дипольным переходом из-
за ацентричной точечной группы. Для образца 
LiCaBO3: Eu3+ наблюдали концентрационное ту-
шение при 0.2 мол. %, а критическое расстояние 
составило около 38.93 Å. Критическое расстоя-
ние определяется как среднее расстояние меж-
ду ближайшими ионами Eu3+, связанными пере-

носом энергии. По теории Декстера концентра-
ционное тушение неорганических материалов 
определяется электрическим многополярным 
взаимодействием или магнитным дипольным 
взаимодействием между ионами активатора. 
Концентрационное тушение LiCaBO3: Eu3+ фос-
фора авторы связывают с безызлучательными 
переходами между ионами Eu3+. 

Температурная зависимость фотолюминес-
ценции LiCaBO3: Dy3+ исследовалась Беком с со-
авторами [98]. Время испускания и затухания 
люминесценции регистрировались в интервале 
температур 100–480 К. Установлено, что макси-
мальная интенсивность излучения ФЛ наблю-
далась при содержании активных ионов Dy3+ 
2–3  мол. %.  Соотношения интенсивности для 
эмиссии (Y/B) подбирали в зависимости от кон-
центрации ионов Dy3+. Материал LiCaBO3: Dy3+ 
обладает превосходной термостойкостью, цвет 
его лежит в ближней белой области, значения 
коррелированной первой и общей температуры 
находятся в интервале 4955–5955 К. Найдено, что 
квантовый выход люминофора составляет 0.25, 
а ширина запрещенной зоны – 4.85 эВ. Фотолю-
минесцентные свойства боратов LiCaBO3, допи-
рованных разными концентрациями ионов Pb2+ 
и Bi3+, исследованы при комнатной температу-
ре [99]. Полосы излучения LiCaBO3: Pb2+ и LiCa-
BO3: Bi3+ наблюдались при длинах волн 296 нм и 
378 нм соответственно. Рассчитанные Стоксо-
вы сдвиги образцов составили для LiCaBO3: Pb2+ 
3952 нм–1, а для LiCaBO3: Bi3+ 6440 нм–1. 

Люминофоры LiCaBO3: Gd 3+ охарактеризова-
ны с помощью фотолюминесцентной спектро-
скопии, электронно-парамагнитного резонанса 
(ЭПР) [100]. Введение иона Gd3+ в решетку матри-
цы LiCaBO3 способствовало появлению узкой по-
лосы УФ-излучения на длине волны 315 нм при 
возбуждении с l = 274 нм. Изучен и описан ме-
ханизм концентрационного тушения. 

LiSrBO3

Исследование люминесцентных характери-
стик LiSrBO3, активированных ионами РЗЭ, вы-
полнено в работах [28, 29, 32, 101]. Спектры воз-
буждения и излучения для LiSrBO3:M, M = Ce3+, 
Eu2+, Eu3+, Sm3+, Tb3+, Dy3+ показали эффективное 
возбуждение с помощью УФ светодиодов и удов-
летворительные красные, зеленые и синие ха-
рактеристики [28].

Авторы [29], сравнивая свои результаты с 
данными [102], наблюдали отличие в располо-
жении полос возбуждения фотолюминесцен-
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ции (ВФЛ) и фотолюминесценции, а также раз-
ницу энергий высшего и низшего энергетиче-
ских уровней. Они связывают различия с раз-
ной кристалличностью образцов, с большей ко-
валентностью связей и высоким расщеплени-
ем кристаллического поля. Результаты предва-
рительно изготовленного светодиода показаны 
на рис. 9. Опытный образец материала изготов-
лен путем объединения светодиодного чипа 460 
нм с боратом LiSrBO3:Eu2+. Квантовая эффектив-
ность материала LiSrBO3:Eu2+ значительно усту-
пает таковой для коммерческого красного лю-
минофора (18 % от промышленного). Сделано 
заключение о необходимости оптимизации со-
держания Eu2+, его кристалличности и повыше-
ния квантовой эффективности для использова-
ния нового материала LiSrBO3:Eu2+. 

Полоса излучения ионов трехвалентного ту-
лия с центром около 450 нм совпадает с одной 
из  полос поглощения ионов диспрозия [103, 
104]. Поэтому между находящимися в одной ма-
трице ионами Dy3+ и Tm3+ возможна передача 
энергии. Ионы Tm3+ могут быть добавлены как 
сенсибилизатор для повышения интенсивности 
люминесценции порошков, легированных Dy3+. 
Бораты LiSrBO3 совместно легированы Dy3+, Tm3+ 
и Eu3+ в [32]. По данным порошковой рентгено-
графии активные ионы РЗЭ полностью растворя-
ются в решетке хозяина и занимают положения, 
не совпадающие с центром инверсии. По спект-
рам возбуждения фосфоры эффективно возбу-

ждаются УФ 350–400 нм. При концентрации ле-
гирования x = 0.03 происходит концентрацион-
ное тушение LiSrBO3: Na+, Tm3+. Время жизни лю-
минофоров LiSrBO3: 0.05Dy3+,0.005Tm3+ ; LiSrBO3: 
0.01Dy3+,0.005Tm3+ и LiSrBO3: 0.015Dy3+,0.005Tm3+, 
рассчитанные по кривым распада, составили 
0.99, 0.986 и 0.96 мс соответственно. Была ис-
следована композиционно-зависимая люми-
несценция для образцов LiSrBO3:х(Tm3+, Na+). 
Согласно диаграммам цветности люминофоры 
могут излучать белый свет от холодного до те-
плого (см. рис. 10). 

Рис. 9. Спектры излучения (а) светодиода с голым 
чипом 460 нм и (б) светодиодного чипа 460 нм, 
объединенного с образцом В [29]

Рис. 10. Коррелированная диаграмма цветовой температуры для LSBO: 0.01Dy 3+, 0.005Tm 3+, 0.03Eu 3+ и 
LSBO: 0.015Dy 3+, 0.005Tm 3+, 0.03Eu 3+, возбужденного при 380 нм [32]
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В [8] при воздействии УФ излучением (221 
нм) и низковольтным электронным лучом 
(2 КэВ, 12 мA/cм2) на борат LiSrBO3:Sm3+ наблю-
дали сильную эмиссию на длине волны 601 нм, 
соответствующую переходам 4G5/2→H7/2 ионов 
Sm3+. При длительной бомбардировке электро-
нами с низкой энергией наблюдалась стабиль-
ная эмиссия катодолюминесценции (КЛ), про-
являющаяся после дозы электронов 100 Кл/см2. 
До и после дозы 300 Кл/см2 электронов изменя-
лись форма спектров эмиссии Оже–электронов 
и сдвиг их энергии для атомов бора и стронция в 
структуре материала LiSrBO3:Sm3+. Сделано пред-
положение о новых поверхностных химических 
веществах, образовавшихся во время бомбарди-
ровки электронным лучом и отвечающих за ста-
бильность катодолюминесценции в новом оран-
жево-красном фосфоре.

LiBaBO3

Анализ спектров возбуждения и излучения 
LiBaBO3:Sm3+ показал, что материал эффективно 
возбуждается ультрафиолетовым (УФ) светом и 
демонстрирует удовлетворительные характери-
стики красного света (597 нм), легко вписываясь 
в УФ-светодиодный чип [105]. Интенсивность из-
лучения люминофора LiBaBO3:Sm3+ растет с по-
вышением содержания ионов Sm3+ до 3 мол. %, 
после чего происходит концентрационное туше-
ние. Механизм тушения связан с d–d взаимодей-
ствием по теории Декстера. Интенсивность све-
чения материалов усиливается за счет компен-
сации легирующего заряда щелочных ионов Li+, 
Na+, К+, причем она выше при легировании ио-
нами Li+, чем Na+ и K+ [105, 13, 14, 28]. 

Мэн с соавторами [106] исследовали опти-
ческие свойства бората LiBaBO3, легированного 
Eu2+, в температурном режиме от 10 до 525 К. В 
спектрах возбуждения содержатся широкие по-
лосы на длинах волн от 220 до 450 нм. Широкая 
полоса излучения с максимумом около 485 нм, 
наблюдаемая при комнатной температуре, при-
писана переходу 4f65d1→4f7 ионов Eu2+.  Интен-
сивность излучения незаметно снижается при 
температурах ниже комнатной, однако резко 
падает при более высоких температурах. Расчи-
танный Стоксов сдвиг составил 0.52 эВ.

LiZnBO3

Ван с сотрудниками [48] исследовали борат 
a-LiZnBO3:Mn2+, ожидая замещение ионов Zn2+ в 
тетраэдре на ионы Mn2+. Присутствие ионов Mn2+ 
в матрице a-LiZnBO3 подтверждено спектрами 
ЭПР. В спектрах отражения света всех легиро-

ванных образцов обнаружены сильные узкие по-
лосы поглощения в интервале 400–450 нм. При 
возбуждении с длиной волны 431 нм наблюда-
лась аномальная красная эмиссионная полоса в 
интервале 550–800 нм, обусловленная сильным 
кристаллическим полем, вызванным искажен-
ным тетраэдром. Спектры излучения содержа-
ли широкую полосу красного излучения с макси-
мумом при 647 нм для всех легированных обра-
зов независимо от длины волны возбуждения и 
концентрации Mn2+. Для тетраэдрически коор-
динированного Mn2+ в a-LiZnBO3 красное излу-
чение является аномальным. Авторы связыва-
ют его с дальнейшим расщеплением d-уровня 
Mn2+ при переходе из возбужденного состояния 
в основное 4T1 (

4G) → 6A1 (
6S). При концентрации 

х = 7 мол. % Mn2+ наблюдалось тушение люми-
несценции. Рассчитанная координата цветно-
сти люминофора (0.66, 0.34) очень близка к стан-
дартному красному цвету (0.66, 0.33).

Оптические свойства оранжево-красного 
люминофора LiZnBO3:Sm3+, полученного сжи-
ганием раствора, исследованы методами фото-
люминесцентной и ультрафиолетово-видимой 
спектроскопии [107]. В спектре излучения при 
lвозб = 401 нм зарегистрированы пики при 565, 
602 и 648 нм, отнесенные к электрическим ди-
польным переходам.  Ширина запрещенной зоны 
материала, рассчитанная по спектру диффузного 
отражения, составила 5.8 эВ. Сделан вывод о воз-
можном применении настоящего люминофора в 
светодиодах ближнего УФ-излучения. 

4. Заключение 
Анализ литературы, посвященной получе-

нию боратов LiMeBO3 (Me = Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, 
Cd), показал разнообразие возможных методов 
синтеза. Поликристаллические бораты получа-
ют традиционно высокотемпературными твер-
дофазными реакциями. Исходными веществами 
служат соответствующие нитраты или карбона-
ты. Иногда для легирования образцов ионами 
РЗЭ используют восстановительную атмосферу 
во избежание возможного окисления ионов с пе-
ременной валентностью при повышенных тем-
пературах. Наряду с традиционным твердофаз-
ным методом получили распространение такие 
методы, как СВС и его модификации. Эти отно-
сительно новые методы, основанные на реак-
ции горения, требуют реагентов, способствую-
щих прохождению самоподдерживающейся эк-
зотермической реакции. Обычно это доступные 
материалы, такие как мочевина и нитрат аммо-
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ния в качестве топлива и окислителя. Примене-
ние их позволяет получать наноразмерные по-
рошки. Бораты лития и щелочноземельных ме-
таллов LiMeBO3 успешно легируют редкоземель-
ными ионами (Ce3+, Sm3+, Gd3+, Eu2+, Eu3+, Tb3+, Dy3+, 
Tm3+, Er3+, Yb3+), ионами тяжелых металлов Mn2+, 
Pb2+, Bi 3+. Используют также совместные допи-
рования, например, ионы РЗЭ–РЗЭ: Dy3+с Eu3+; 
Dy3+с Tm3+; Ce3+с Tb3+ и Er3+ с Yb3+ или ионы РЗЭ–
Ме2+ или РЗЭ–М3+, например, Ce3+/Mn2+; Eu3+/Bi3+. 
В отдельных работах даны сведения о размерах, 
морфологии, микроструктуре частиц, и сделана 
попытка проанализировать влияние содопиро-
вания на морфологию частиц. Так, в [25] отмече-
но, что легирование ионами Bi3+ оказывает вли-
яние на морфологию LiMgBO3:Eu3+. По данным 
СЭМ бората LiMg0,945BO3: Eu3+

0.05,Bi3+
0.005 размеры 

частиц люминофора увеличиваются при добав-
лением ионов Bi3+. В табл. 4 представлены дан-
ные по методам синтеза и возможным областям 
применения некоторых представителей иссле-
дованных боратов.

Литературные данные указывают на воз-
можность использования боратных соединений 
LiMeBO3 для разработки люминесцентных ма-
триц. Кристаллические структуры имеют кар-
касное строение. Основу их составляют полиэ-
дры крупных металлов, связанные между собой 

общими ребрами и вершинами борокислород-
ных треугольников, не связанных друг с другом. 
Многочисленные спектрально–люминесцент-
ные исследования, выполненные в последние 
десятилетия, показали способность их излучать 
свет после поглощения внешней энергии (УФ, 
рентгеновские лучи, g-излучение и т. д.). Спек-
тральные данные, рассмотренные в настоящей 
работе, получены методами фотолюминесцент-
ного анализа, термолюминесценции, ап-кон-
версии и т. д. Известно, что внешние воздейст-
вия влияют на структуру материала, приводя к 
ее дефектности. Введение в кристаллическую 
структуру легирующих добавок также вызыва-
ют ее искажение. К примеру, добавление ред-
коземельных элементов создает новую энергию 
состояния вблизи зоны проводимости, которая 
изменяет этот феномен [108]. Причиной отлич-
ных люминесцентных свойств ионов РЗЭ явля-
ется возможность электронных переходов между 
состояниями в пределах 4f-конфигурации. Это 
становится возможным, поскольку конфигура-
ции основного состояния всегда заполнены на-
половину, 4f-оболочка экранирована внешни-
ми электронными оболочками 5s и 5p. Примес-
ные ионы активатора часто становятся основной 
частью центров свечения люминофора. Иногда 
ион активатора проявляет низкое поглощение, 

Таблица 4. Методы синтеза и возможности применения LiMeBO3 

Матрица Легирующие
ионы Метод синтеза Область возможного

применения Источник

LiMgBO3 Eu3+, Bi3+ Твердофазный Белые светодиоды [25]

LiMgBO3 Dy3+ Горение раствора Дозиметрия [50]

LiMgBO3 Er3+/ Yb3+ Горение раствора Люминофор [65]

LiCaBO3 Eu3+ Твердофазный Красный люминофор  
для белых светодиодов

[13]

LiCaBO3 Tb3+ Твердофазный Зеленый люминофор для 
белых светодиодов

[14]

LiCaBO3 Dy3+ Твердофазный Белые светодиоды [98] 
LiSrBO3 Eu3+, Sm3+,Tb3+ Ce3+, Dy3+ Твердофазный Красный люминофор  

для белых светодиодов
[28]

LiSrBO3 Eu2+ Твердофазный Желтый люминофор  
для белых светодиодов

[29]

LiSrBO3 Dy3+, Tb3+, Tm3+, Ce3+ Твердофазный Дозиметрия [101] 
LiBaBO3 Ce3+/ Mn2+ Твердофазный Белые светодиоды [34]

a-LiZnBO3 Mn2+ Твердофазный Красный люминофор [48]

LiZnBO3 Sm 3+ Горение раствора Белые светодиоды [107]

a-LiCdBO3 Твердофазный Розовый люминофор [36]

b-LiCdBO3 Твердофазный Красный люминофор [36]
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и для запуска процесса свечения добавляется 
другой ион (сенсибилизатор) [25, 32, 34, 62, 94, 
95]. Происходит процесс передачи поглощенной 
энергии от сенсибилизатора к активатору. После 
чего активатор испускает фотон определенной 
длины волны. Небольшие добавки легирующих 
примесей вызывают незначительные дефекты 
структуры LiMeBO3, приводящие к излучениям 
синего, зеленого и красного света, представля-
ющим большой коммерческий интерес. Введе-
ние подходящего допанта может улучшить лю-
минесцентные свойства указанных боратов. При 
замещении двухвалентных ионов Mе2+ на трехва-
лентные, такие как Tb3+, Eu3+ в LiMeBO3, не соблю-
дается баланс зарядов. Компенсация возможна 
введением в структуру ионов щелочных метал-
лов Li+, Na+, K+, влияющих на выход эмиссии. Во 
всех рассмотренных случаях интенсивность из-
лучения повышалась. Экспериментально пока-
зано, что наиболее пригодным компенсатором 
заряда являются ионы Li+.

Некоторые кристаллы сами по себе способ-
ны люминесцировать при определенных усло-
виях. Например, кристаллы триклинной моди-
фикации LiCdBO3 в УФ-свете люминесцируют 
красным светом, а в ИК-свете – желтым [36]. Со-
легирование ионов РЗЭ (Ce3+, Eu3+) ионами тя-
желых металлов, таких как Mn2+, Bi3+ в LiMeBO3, 
способствует повышению интенсивности излу-
чения в материалах и настраиванию цветов от 
синего до оранжевого.

Многочисленные исследования условий по-
лучения, методов синтеза и спектрально-лю-
минесцентных свойств боратов состава LiMe-
BO3 позволяют говорить о них, как о перспек-
тивных материалах. Они могут рассматривать-
ся как люминофоры, излучающие зеленым, си-
ним и красным светом, для белых светодиодов 
и эффективные материалы для нейтронной до-
зиметрии персонала и дозиметрии слабого ио-
низирующего излучения.
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Автор заявляет, что у нее нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
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