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КОМБIНАЦIЙНЕ РОЗСIЮВАННЯ
СВIТЛА СКЛОПОДIБНИМ ТЕТРАБОРАТОМ
ЛIТIЮ, АКТИВОВАНИМ ОКСИДАМИ
ЕРБIЮ ТА ТЕРБIЮУДК 535; 538.9

Дослiджено спектри комбiнацiйного розсiювання склоподiбного тетраборату лiтiю,
активованого оксидами ербiю та тербiю рiзної концентрацiї. Встановлено, що основ-
ну частину структури спектрiв комбiнацiйного розсiювання дослiджених зразкiв скла
Li2B4O7 : Er2O3 та Li2В4О7 : Tb2О3 у межах усередненого порядку зумовлено змiшани-
ми коливаннями складних бор/лiтiй/ербiй/тербiй-кисневих структурних комплексiв.

К люч о в i с л о в а: комбiнацiйне розсiювання, тетраборат лiтiю, оксид ербiю, оксид тер-
бiю, структурнi комплекси, змiшанi коливання, фонони.

1. Вступ

Сполуки на основi тетраборату лiтiю Li2B4O7

(ТБЛ) знаходять широке застосування в рiзних га-
лузях науки i технiки завдяки своїй високiй ра-
дiацiйнiй стiйкостi, прозоростi в широкому спе-
ктральному дiапазонi, високим значенням нелiнiй-
них оптичних коефiцiєнтiв тощо [1–5]. Зокрема, во-
ни використовуються в ролi нелiнiйних елементiв
для генерацiї гармонiк i сумарних частот лазер-
ного випромiнювання, а також як матерiал для
тканино-еквiвалентних термолюмiнесцентних де-
текторiв радiацiї. Легування матрицi ТБЛ iонами
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рiдкiсноземельних елементiв суттєво покращує її
люмiнесцентнi властивостi, що дозволяє викори-
стовувати такi сполуки як ефективнi люмiнофори,
волоконнi лазери та пiдсилювачi, пристрої опти-
чної пам’ятi, тривимiрнi дисплеї тощо. ТБЛ також
знаходить застосування як суперiонний провiдник
(твердий електролiт) для твердотiльних джерел
електроенергiї. Для таких електролiтiв важливою
є iнформацiя про зв’язок мiж їх структурою та iон-
ною провiднiстю, яка залежить вiд природи взає-
модiї суперiонних комплексiв у системi B2O3–Li2O.
Зручним iнструментом вивчення їхньої структури
є спектроскопiя комбiнацiйного розсiювання та IЧ-
спектроскопiя.

Як вiдомо, структура кристалiчного ТБЛ опи-
сується просторовою групою 𝐼41𝑐𝑑(𝐶

12
4𝑣 ) [6,7]. Еле-

ментарна комiрка тетрагональної симетрiї (𝑎 =
= 𝑏 = 9,479 Å, 𝑐 = 10,286 Å) мiстить 8 формульних
одиниць Li2B4O7 (104 атоми). Об’ємнi бор-кисневi
комплекси [B4O9]6− складаються з двох плоских
трикутникiв [BO3] i двох тетраедрiв [BO4] з силь-
ним ковалентним зв’язком [8], якi об’єднанi спiль-
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ними для сусiднiх комплексiв атомами кисню в
спiралi з вiссю, паралельною осi c, формуючи за
допомогою загальних атомiв кисню твердий три-
вимiрний каркас. Катiони лiтiю розмiщенi в кана-
лах цього каркасу вздовж напрямку, паралельно-
го оптичнiй осi кристала. До першої координацiй-
ної сфери атома лiтiю входять чотири найближ-
чi атоми кисню, створюючи сильно деформований
тетраедр. Ланцюжки з лiтiй-кисневих тетраедрiв
навитi на вiсь 41.

Враховуючи те, що в межах усередненого поряд-
ку [9] монокристали i стекла тетраборату лiтiю є
практично iзоструктурними, можна вважати, що
склоподiбний Li2B4O7 має аналогiчну будову, але
з дещо деформованими параметрами елементарної
комiрки, що вносить деякi змiни до динамiки де-
формованої структури ТБЛ.

Вiдомо, що спектри комбiнацiйного розсiюван-
ня свiтла (КРС) у склоподiбних матерiалах мi-
стять iнформацiю про структуру ближнього по-
рядку [10]. При цьому в цих спектрах часто про-
являється кореляцiя зi спектрами кристалiв ана-
логiчної будови в межах усередненого порядку, що
охоплює декiлька координацiйних сфер. Крiм цьо-
го, КРС у стеклах сильнiше звичайного комбiна-
цiйного розсiювання другого порядку в кристалах
[11,12]. У спектрах КРС стекол можуть спостерiга-
тися порiвняно вузькi смуги, що характеризують
розсiювання першого порядку кристалiв. Оскiль-
ки розупорядкування в стеклах приводить до ска-
сування правил вiдбору при k = 0 [12], всi вi-
брацiйнi моди можуть давати свiй внесок у при-
роду розсiювання [11]. Це вказує на те, що КРС
у стеклах є розсiюванням першого порядку i тi-
сно пов’язане з вiбрацiйною щiльнiстю коливаль-
них станiв.

Вивченню спектрiв КРС склоподiбного Li2B4O7,
легованого рiдкiсноземельними елементами, в лi-
тературi не придiлено належної уваги, i такi да-
нi на сьогоднi є вкрай обмеженими. Метою да-
ної роботи було експериментальне вивчення ефе-
ктiв домiшкового КРС склоподiбним тетрабора-
том лiтiю, активованим iонами ербiю та тербiю,
що входять до структури матрицi ТБЛ у ви-
глядi тризарядних iонiв Еr3+ та Tb3+. Зазначи-
мо, що Tb2O3, на вiдмiну вiд iнших рiдкiснозе-
мельних оксидiв, утворює сполуки змiшаної ва-
лентностi зi стехiометричною структурою матрицi
[13–15].

2. Експеримент

Спектри КРС дослiджувалися на мiкрораманiв-
ському спектрометрi XploRA PLUS (HORIBA
Jobin Yvon). Збудження спектрiв здiйснювало-
ся випромiнюванням лазера з довжиною хвилi
785 нм. Дослiдження проводилися при температу-
рi 300 К у спектральному дiапазонi 70–2000 см−1

iз роздiльною здатнiстю не гiрше 1 см−1.
Склоподiбнi зразки Li2В4О7, що використовува-

лися в данiй роботi, були синтезованi за технологi-
єю, описаною в [16]. Їх активацiя оксидом ербiю та
тербiю здiйснювалася у таких вагових вiдсотках:
0,0005, 0,001, 0,005, 0,01 та 0,05.

3. Результати та їх обговорення

Результати дослiдження спектрiв КРС склоподi-
бного ТБЛ, активованого оксидами ербiю та тер-
бiю рiзної концентрацiї (0,0005–0,05 ваг.%), наве-
дено на рис. 1, 𝑏–𝑓 i рис. 2, 𝑏–𝑓 , вiдповiдно.

Для порiвняння на рис. 1, 𝑎 i рис. 2, 𝑎 наведено
також спектр КРС стехiометричного Li2В4О7. За-
значимо, що положення семи чiтких КРС смуг на
частотах 77, 353, 518, 762, 953, 1121 i 1427 см−1, якi
спостерiгаються в цьому випадку, добре узгоджує-
ться з лiтературними даними, отриманими iншими
авторами в обмеженому спектральному дiапазонi
(300–1500 см−1) [9, 17–21]. Що стосується природи
коливальних мод склоподiбного стехiометричного
Li2В4О7, то вона була детально розглянута нами
в [22]. Тут тiльки нагадаємо, що широкий асиме-
тричний максимум на частотi 77 см−1, що скла-
дається з декiлькох близько розташованих нероз-
дiлених смуг, зумовлений, в основному, нормаль-
ними коливаннями каркасiв [LiО6]. Максимуми на
частотах 353 см−1 та 518 см−1 пов’язанi з суперпо-
зицiєю коливань каркасних груп [LiО4] та тетрае-
дрiв [ВО4]. Найiнтенсивнiший у спектрi максимум
на частотi 762 см−1 зумовлений коливанням симе-
тричних деформацiй комплексiв [ВО3]. Широкий
максимум на частотi 953 см−1 пов’язаний з дефор-
мацiєю тетраедрiв [ВО4] та симетричним розтягу-
ванням групи [ВО3]. Максимум малої iнтенсивно-
стi на частотi 1121 см−1 зумовлений коливаннями,
властивими спотвореним тетраедрам [23]. Широ-
кий максимум на частотi 1427 см−1 пов’язаний iз
симетричним розтягуванням плоских трикутникiв
[ВО3] та вiбрацiйними коливаннями рiзних бора-
тних кiлець.
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3.1. Спектри КРС
склоподiбного Li2B4O7 : Er2O3

При активацiї Li2В4О7 домiшкою Еr2О3 у кiль-
костi 0,0005 ваг.% структура спектра КРС зна-
чно ускладнюється, що проявляється у збiль-
шеннi кiлькостi особливостей, що спостерiгаються
(рис. 1, 𝑏). Зокрема, у спектральному дiапазонi 70–
600 см−1 спостерiгається 10 iнтенсивних смуг на
частотах 77, 110, 152, 239, 297, 318, 381, 433, 478
та 529 см−1. В областi частот 600–860 см−1 зафi-
ксовано iнтенсивну смугу на частотi 762 см−1 з чi-
тко вираженими особливостями на частотах 694 та
828 см−1, яка є характерною i для стехiометрично-
го склоподiбного ТБЛ (рис. 1, 𝑎). У спектральному

Рис. 1. Спектри КРС склоподiбного Li2В4О7, активо-
ваного 0,000 ваг.% (𝑎), 0,0005 ваг.% (𝑏), 0,001 ваг.% (𝑐),
0,005 ваг.% (𝑑), 0,01 ваг.% (𝑒) i 0,05 ваг.% Еr2О3 (𝑓)

дiапазонi 860–1050 см−1 для Li2В4О7: 0,0005 ваг.%
Еr2О3, на вiдмiну вiд стехiометричного складу
(рис. 1, 𝑎), для якого в цiй областi спостерiгається
широка смуга з максимумом на 953 см−1, проявля-
ється група близько розташованих лiнiй на часто-
тах 936, 953 i 1014 см−1. В областi 1050–2000 см−1

на тлi спектра КРС склоподiбного Li2В4О7, для
якого спостерiгається широка дифузна смуга на
частотi 1427 см−1, при активацiї Еr2О3 проявляю-
ться додатковi коливальнi смуги з частотами 1086,
1223, 1342 i 1425 см−1.

При введеннi 0,001 ваг.% Еr2О3 в матрицю ТБЛ
(рис. 1, 𝑐) структура спектра КРС iстотно не змi-
нюється нi за iнтенсивнiстю, нi за частотним по-

Рис. 2. Спектри КРС склоподiбного Li2В4О7, активо-
ваного 0,000 ваг.% (𝑎), 0,0005 ваг.% (𝑏), 0,001 ваг.% (𝑐),
0,005 ваг.% (𝑑), 0,01 ваг.% (𝑒) i 0,05 ваг.% Tb2О3 (𝑓)
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ложенням коливальних смуг, за винятком областi
1200–1500 см−1, в якiй на тлi широкої смуги чiтко
проявляються вузькi лiнiї на частотах 1285, 1423 i
1450 см−1.

Зi збiльшенням концентрацiї Еr2О3 до
0,005 ваг.% (рис. 1, 𝑑) iнтенсивнiсть КРС смуг у
спектральному дiапазонi 1200–2000 см−1 суттєво
зростає, але їхнє положення практично не змiню-
ється (рис. 1, 𝑏–𝑑). При цьому у всiй дослiдженiй
спектральнiй областi спостерiгається розширення
смуг КРС, а на частотi 1894 см−1 проявляється
чiтка дифузна коливальна смуга.

При подальшому збiльшеннi концентрацiї акти-
ватора до 0,01 ваг.% (рис. 1, 𝑒) вiдбувається суттє-
ва трансформацiя спектра КРС. Зокрема, в обла-
стi частот 200–1600 см−1 спостерiгається перероз-
подiл iнтенсивностi КРС, а також суттєве розши-
рення коливальних смуг у всьому частотному iн-
тервалi. У цьому випадку в спектрi КРС спостерi-
гаються 7 смуг на частотах 77, 468, 544, 694, 762,
1323 i 1450 см−1 з слабко вираженими особливо-
стями на 297, 380, 828 i 953 см−1.

При концентрацiї активатора 0,05 ваг.% Еr2О3

(рис. 1, 𝑓) в спектрi КРС спостерiгаються коли-
вальнi моди на частотах 77, 98, 121, 297, 399, 493
i 560 см−1, а також iнтенсивна широка несиметри-
чна смуга в областi 600–1100 см−1 з максимумом
на частотi 809 см−1 i слабо вираженими особливо-
стями на частотах 694, 762 i 828 см−1.

Вiдзначимо, що порiвняння наших спектрiв
КРС, одержаних при концентрацiях 0,0005–
0,005 ваг.% Еr2О3, зi спектром КРС монокриста-
лiчного ТБЛ, вимiряного в неполяризованому свi-
тлi [19], свiдчить про практично повне спiвпадiння
частот коливальних мод у спектральному дiапазо-
нi 80–2000 см−1. Це дозволяє припустити, що при
активацiї склоподiбного Li2В4О7 iонами Ег3+ вiд-
буваються процеси кластеризацiї в розупорядкова-
нiй матрицi до концентрацiї 0,005 ваг.% включно,
при якiй структура склоподiбного ТБЛ, очевидно,
залишається тетрагональною в межах усереднено-
го порядку. Таке припущення узгоджується з ре-
зультатами роботи [24].

Розглянемо тепер природу коливальної структу-
ри склоподiбного Li2В4О7 : Еr2О3. Для концентра-
цiй 0,0005–0,005 ваг.% Еr2О3 спектри КРС скла-
даються з окремих груп близько розташованих лi-
нiй (рис. 1, 𝑏–𝑑). Найбiльш iнтенсивнi лiнiї спо-
стерiгаються в областi 70–200, 700–800 i 1300–

1500 см−1. При цьому фундаментальнi коливання
згiдно з [25–30] проявляються в областi частот 77–
1500 см−1. Вiдсутнiсть коливань з меншими часто-
тами свiдчить про збiльшення жорсткостi склопо-
дiбної матрицi та вiдображає особливостi дефор-
мованої каркасної будови скла Li2В4О7. Про це
свiдчить i деяка рiзниця у частотному положеннi
нормальних коливань порiвняно з модами в спе-
ктрi КРС кристалiчного ТБЛ.

Широка структурна дифузна смуга з макси-
мумами на 1342 i 1425 см−1, що спостерiгається
в областi частот 1300–1500 см−1, пов’язана, на
наш погляд, з проявом двофононних станiв (𝜈 =
= 1425 см−1). Найiмовiрнiшою є наявнiсть обер-
тонiв i складових тонiв коливань в областi ча-
стот 694–780 см−1. Максимум на частотi 1342 см−1

характеризує вiбрацiйнi коливання боратних кi-
лець та симетричне розтягнення плоских трику-
тникiв ВО. Дифузнi максимуми на частотах 1648
i 1894 см−1 вiдповiдальнi за нормальнi коливан-
ня бор-кисневих зв’язкiв В–О [20, 31]. За даними
авторiв [9, 29, 32, 33] область 900–1050 см−1 вiд-
повiдає симетричному розтягуванню групи ВО3

(936, 953 i 1014 см−1), у той час як область 600–
900 см−1 – асиметричнiй деформацiї плоских три-
кутникiв ВО3 (694 см−1) i коливань кисневих мiс-
ткiв мiж одним тетраедричним та одним три-
гональним, а також мiж одним тетраедричним
та двома тригональними атомами бору. Зазна-
чимо, що в цiй областi частот спостерiгаються
також коливання, що вiдповiдають за спотворе-
нi моди груп ВО4. Iнтенсивний максимум на ча-
стотi 762 см−1 характеризує симетричну дефор-
мацiю плоских трикутникiв ВО3. Область 400–
600 см−1 вiдповiдає змiшаним трансляцiйним (433,
478 см−1) та вiбрацiйним (528 см−1) коливанням
iонiв лiтiю. Крiм того, у спектрах боратiв лiтiю,
до складу яких входять тетраедричнi групи [LiО4],
спостерiгаються характернi лiнiї в областi частот
200–400 см−1, що вiдповiдають вiбрацiйним модам
каркасiв [LiО6]. До коливань у цьому спектраль-
ному iнтервалi (200–300 см−1) можуть бути вiдне-
сенi також вiбрацiйнi коливання груп ВО3 та ВО4

у структурi кластера [В4О7]2− як цiлого, що при-
зводить до деформацiї останнього [34].

Спектральна область 0–200 см−1) (71, 110 i
152 см−1) характеризує “зовнiшнi” моди структур-
них комплексiв, що входять до матрицi склопо-
дiбного Li2В4О7. Крiм того, в цю область мо-
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жуть давати внесок i нормальнi коливання лiган-
дiв з iонами Ег3+ у структурних комплексах ТБЛ
(рис. 1, 𝑏–𝑑) [31].

При концентрацiї 0,01 ваг.% Еr2О3 (рис. 1, 𝑒)
в спектрi КРС частково зберiгаються коливальнi
моди на частотах 1323, 1329 i 1450 см−1, що вiдпо-
вiдають коливанням кластерiв [LiО4]. У дiапазонi
400–600 см−1 згiдно з [28] має мiсце суперпозицiя
коливань груп [LiО4] та тетраедрiв [ВО4]. Смуги
на частотах 694 i 762 см−1, як i у випадку iнших
спектрiв (рис. 1, 𝑎–𝑑), вiдповiдають за коливан-
ня кисневих мiсткiв мiж одним тетраедричним та
одним тригональним i мiж одним тетраедричним
та двома тригональними атомами бору, а також
за симетричну деформацiю плоских трикутникiв
груп [ВО3], вiдповiдно.

У випадку максимальної концентрацiї домiшки
0,05 ваг.% Еr2О3 (рис. 1, 𝑓) в спектрi КРС до-
сить чiтко проявляються максимуми, якi за своїм
енергетичним положенням (77, 98, 121, 297, 399,
493 i 560 см−1) вiдповiдають спектру КРС окису
Еr2О3 кубiчної сингонiї в спектральному дiапазонi
70–600 см−1 i добре узгоджуються з даними ав-
торiв [34–39]. У цьому дiапазонi частот оптично
активних фононiв можна видiлити двi групи ко-
ливань. В однiй групi (вище 300 см−1) переважа-
ють внутрiшнi коливання за рахунок спотворення
октаедричних кластерiв [Еr2О6], а в iншiй (нижче
200 см−1) домiнантними є поступальнi коливання
октаедрiв та iонiв Еr3+ (Еr3+–О–Ег3+ або О–Еr3+–
О) в склоподiбнiй структурi Еr3+–Li2В4О7.

Цi результати узгоджуються з даними авторiв
[24], якi, виходячи iз спектрiв тонкої структу-
ри рентгенiвського поглинання (EXAFS) та те-
оретичних розрахункiв, показали, що при акти-
вацiї склоподiбного ТБЛ вiдбувається гiбридиза-
цiя тризарядних iонiв рiдкiсноземельних елемен-
тiв (у нашому випадку Ег3+) з матрицею ТБЛ.
Оскiльки борати В4О7 в матрицi Li2В4О7 зв’язанi
сильними ковалентними зв’язками, то iони Еr3+,
швидше за все, займуть положення iонiв Li+, якi
пов’язанi з базовими боратами через iоннi зв’яз-
ки [40], утворюючи структурнi комплекси [Еr3+–
Li2В4О7] через зв’язки з атомами кисню з ко-
ординацiйним числом у межах 6–8. Слiд зазна-
чити, що атоми ербiю значно важчi атомiв ки-
сню, тому рух атомiв кисню вiдiграє домiнуючу
роль у коливальних модах розтягнення зв’язкiв
Еr–O [41].

Широкий дифузний максимум, який спостерiга-
ється в областi частот 600–1000 см−1 (рис. 1, 𝑓), як
i у випадку iнших спектрiв, зумовлений асиметри-
чною деформацiєю плоских трикутникiв ВО3 (осо-
бливiсть при 694 см−1) i суперпозицiєю коливань
кисневих мiсткiв мiж тетрагональними та триго-
нальними атомами бору. Крiм того, в цю смугу
може вносити внесок i суперпозицiя зазначених ко-
ливань з коливаннями октаедричних комплексiв
[ЕrO6].

3.2. Спектри КРС
склоподiбного Li2B4O7:Tb2O3

У дослiджених спектрах можна умовно видiли-
ти 4 дiапазони, якi вiдповiдають основним групам
спостережуваних максимумiв: 70–600 cм−1, 600–
850 cм−1, 850–1200 cм−1 i 1200–2000 cм−1.

При активацiї Li2В4О7 домiшкою Tb2О3 у кiль-
костi 0,0005–0,05 ваг. % структура спектра КРС
iстотно ускладнюється порiвняно зi стехiометри-
чним складом (рис. 2, 𝑏–𝑓). Так, у спектраль-
ному дiапазонi 70–600 cм−1, замiсть трьох смуг
(рис. 2, 𝑎), спостерiгається 8 iнтенсивних коли-
вальних смуг на частотах 95, 119, 169, 246, 301, 387,
441 та 538 cм−1, а також смуга малої iнтенсивно-
стi на частотi 488 cм−1, положення яких iз збiль-
шенням концентрацiї Tb2О3 практично не змiню-
ється. Винятком є лише смуга, що спостерiгається
при концентрацiї 0,0005 ваг. % на частотi 169 cм−1

(рис. 2, 𝑏), i яка з подальшим збiльшенням концен-
трацiї домiшки (рис. 1, 𝑐–𝑓) змiщується в область
менших частот (153 cм−1). При цьому з подаль-
шим збiльшенням концентрацiї Tb2О3 з 0,001 до
0,05 ваг. % її положення не змiнюється. При ма-
ксимальнiй концентрацiї 0,05 ваг. % Tb2О3 у спе-
ктрi КРС з’являється смуга на частотi 70 cм−1

(рис. 2, 𝑒), яка вiдсутня при менших концентра-
цiях активатора (рис. 2, 𝑏–𝑒). Зi збiльшенням кон-
центрацiї Tb2О3 у розглядуваному спектральному
дiапазонi (70–600 cм−1) спостерiгається змiна спiв-
вiдношення iнтенсивностi коливальних смуг. При
цьому для складiв Li2В4О7 : 0,005 ваг.% Tb2О3 та
Li2В4О7 : 0,01 ваг.% Tb2О3 (рис. 2, 𝑑, 𝑒) має мiсце
також явне їхнє розширення.

У спектральнiй областi 600–850 см−1 при
всiх значеннях концентрацiї активатора (0,0005–
0,05 ваг.%) замiсть широкої смуги з максимумом
на частотi 762 см−1 (рис. 2, 𝑎) спостерiгається вуж-
ча смуга з максимумом на частотi 768 см−1, iнтен-
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сивнiсть якої зростає зi збiльшенням концентрацiї
домiшки (рис. 2, 𝑏–𝑒). Крiм цього, в спектральнiй
областi, що розглядається, спостерiгається також
смуга малої iнтенсивностi на частотi 838 см−1, яка
проявляється в спектрах КРС у виглядi досить чi-
ткого максимуму при всiх значеннях концентрацiї
активатора, крiм 0,005 ваг.% Tb2О3 (рис. 2, 𝑑).

У частотному iнтервалi 850–1200 см−1, замiсть
двох смуг на частотах 956 см−1 та 1121 см−1 у
випадку стехiометричного складу (рис. 2, 𝑎), при
всiх значеннях концентрацiї активатора спостерi-
гається iнтенсивна смуга з максимумом на частотi
1024 см−1 та смуга малої iнтенсивностi на частотi
956 см−1 (рис. 2, 𝑏–𝑓). Крiм цього, при концентра-
цiях активатора 0,0005, 0,001 i 0,05 ваг.% Tb2О3

(рис. 2, 𝑏, 𝑐, 𝑓) у спектрах КРС спостерiгається
смуга з максимумом на частотi 1093 см−1, а при
концентрацiї 0,01 ваг.% Tb2О3 (рис. 1, 𝑒) – смуга
на частотi 1121 см−1. В цiй областi частот також
має мiсце змiна спiввiдношення iнтенсивностi смуг
КРС зi збiльшенням концентрацiї активатора. Мi-
нiмальна iнтенсивнiсть смуг у цiй областi спе-
ктра спостерiгається для концентрацiї 0,005 ваг.%
Tb2О3 та 0,01 ваг.% Tb2О3.

В областi частот 1200–2000 см−1, замiсть широ-
кого максимуму на частотi 1427 см−1 у разi стехiо-
метричного ТБЛ (рис. 2, 𝑎), у спектрах КРС акти-
вованих зразкiв спостерiгається ряд смуг (1232,
1293, 1350 i 1436 см−1), чiткий прояв яких змiнює-
ться зi зростанням концентрацiї Tb2О3 (рис. 2, 𝑏–
𝑓). При цьому також спостерiгається змiна спiв-
вiдношення їх iнтенсивностi. Зокрема, зi збiльше-
нням концентрацiї активатора смуга з максиму-
мом на частотi 1350 см−1 починає поступатися iн-
тенсивнiстю сусiднiй смузi з максимумом на ча-
стотi 1436 см−1, яка при концентрацiї 0,01 ваг.%
Tb2О3 досягає свого максимуму (рис. 2, 𝑒). При
цiй же концентрацiї у спектрi КРС чiтко проявля-
ється смуга з максимумом на частотi 1293 см−1,
яка за iнших концентрацiй активатора проявляє-
ться дуже слабо (рис. 2, 𝑏–𝑑, 𝑓). При максималь-
нiй концентрацiї 0,05 ваг.% Tb2О3 iнтенсивнiсть
смуги з максимумом на частотi 1350 см−1 знову
зростає, тодi як сусiдня смуга (1436 см−1) лише
слабко проявляється на її фонi (рис. 2, 𝑒). Що-
до смуги на частотi 1232 см−1, то достатньо чi-
тко в спектрах КРС активованого ТБЛ вона про-
являється лише при концентрацiях 0,0005 ваг.%
Tb2О3 та 0,05 ваг.% Tb2О3 (рис. 2, 𝑏, 𝑓). Вiдзна-

чимо також, що в цьому спектральному дiапазо-
нi в спектрах КРС активованого ТБЛ спостерiга-
ються дифузнi коливальнi смуги з максимумами
на частотах 1653 i 1891 см−1, iнтенсивнiсть яких
зростає зi збiльшенням концентрацiї активатора,
досягаючи максимального значення концентрацiї
0,01 ваг.% Tb2О3 (рис. 2, 𝑒). З подальшим зроста-
нням концентрацiї iнтенсивнiсть цих смуг суттєво
зменшується (рис. 2, 𝑓). При цьому при концен-
трацiї 0,01 ваг.% Tb2О3 (рис. 2, 𝑒) замiсть однiєї
смуги з максимумом на частотi 1653 см−1 спосте-
рiгаються двi смуги з максимумами на частотах
1605 i 1653 см−1.

Розглянемо тепер природу коливальної структу-
ри склоподiбного Li2В4О7 : Tb2О3. При iнтерпре-
тацiї спостережуваних максимумiв КРС ми вихо-
дили з вiдомих частот коливань структурних ком-
плексiв [LiО4], [LiО3], [ВО4] та [ВО3] рiзних сполук
на основi Li2В4О7, [9, 18–20, 28, 29, 32–34], а також
iнфрачервоних спектрiв та спектрiв КРС монокри-
сталiв Tb2O3 та Tb4O7 [13–15, 34, 39].

Порiвняння наших спектрiв зi спектрами КРС
монокристалiчного Tb2O3 кубiчної сингонiї в обла-
стi частот 70–600 см−1 [15] вказує на хороший, з
урахуванням входження Tb2O3 в розупорядкова-
ну матрицю ТБЛ, збiг частот максимумiв 95, 119,
169 (153), 301, 387, 441 i 538 см−1, що спостерiга-
ються в обох спектрах. Зазначенi частоти вiдпо-
вiдають одно-, дво- та тривимiрним симетричним
коливанням структурних комплексiв, що входять
до матрицi Li2В4О7:Tb2O3. У дiапазонi частот (70–
600 см−1), що розглядається, можна видiлити двi
групи оптично активних коливань. У першiй гру-
пi (понад 200 см−1), на нашу думку, переважа-
ють внутрiшнi коливання, пов’язанi зi спотворе-
ннями октаедричних кластерiв [Tb2O7], тодi як
у другiй (нижче 200 см−1) домiнують поступаль-
нi коливання цих октаедрiв та iонiв Tb3+ (Tb3+–
О–Tb3+ або О–Tb3+–О) у склоподiбнiй структурi
Tb3+−Li2В4О7. Зазначимо, що атоми тербiю зна-
чно важчi за атоми кисню. Тому домiнуючу роль
в коливальних модах розтягнення зв’язкiв Tb–О
вiдiграє рух атомiв кисню.

Зазначимо також, що в область частот 70–
450 см−1 роблять внесок i нормальнi коливання
каркасiв [LiO6] [17, 18, 23, 25, 26, 28–32, 42, 43]. То-
му в цьому дiапазонi можливi змiщення положен-
ня максимумiв у спектрах КР в системi Li2В4О7–
Tb2O3 щодо нормальних частот внутрiшнiх коли-
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вань Tb3+–О–Tb3+ або О–Tb3+–О за рахунок спо-
творень октаедричних кластерiв [Tb2O7] та октае-
дричних комплексiв [TbO7].

У розглядуваному дiапазонi частот (70–
600 см−1) також проявляються змiшанi трансля-
цiйнi (441 i 488 см−1) i вiбрацiйнi (538 см−1)
коливання iонiв лiтiю [27], а також вiбрацiйнi
коливання атомiв кисню (246 см−1) [42]. При
цьому iнтенсивнiсть смуг з максимумами на ча-
стотах 441 i 538 см−1 значно вища, нiж у випадку
стехiометричного складу (рис. 2, 𝑎). Причиною
цього, на наш погляд, є змiна довжини хiмiчних
зв’язкiв та кутiв мiж ними у матрицi ТБЛ за
рахунок входження октаедричних структурних
одиниць оксиду Tb2O3.

В область частот 70–600 см−1 потрапляють та-
кож частоти “зовнiшнiх” коливань структурних
комплексiв, що входять до матрицi склоподiбно-
го ТБЛ, вiбрацiйних коливань каркасiв [LiO6], а
також вiбрацiйних коливань груп [ВО3] та [ВО4] у
структурi кластера [В4О7]2− як цiлого [19, 31, 42].
Однак внесок цих коливань у виявлену структуру
спектрiв КРС активованого ТБЛ є незначним.

Звернемося тепер до структури спектрiв
КРС, яка спостерiгається в областi частот ви-
ще 600 см−1. Вiдповiдно до наявних даних
[9, 14, 15, 19, 20, 29, 31–33], а також з урахуван-
ням деформацiї склоподiбної матрицi Li2В4О7,
спостережуванi максимуми можна пояснити
коливаннями, зумовленими симетричною дефор-
мацiєю (768 см−1) i симетричним розтягуванням
(956 см−1) груп [ВО3], а також деформацiєю
груп [ВО4] (1024, 1093 i 1121 см−1). Широка
структурна дифузна смуга з максимумами на
частотах 1293, 1350 i 1436 см−1 зумовлена супер-
позицiєю вiбрацiйних коливань боратних кiлець
(1350 см−1), симетричних розтягувань груп [ВО]
(1436 см−1) та коливань структурних комплексiв
[TbО6] (1293 см−1). Крiм цього, певний внесок
в iнтенсивнiсть максимуму на частотi 1293 см−1

також дають нормальнi коливання бор-кисневих
зв’язкiв В–О. Зазначимо, що активацiя скло-
подiбного ТБЛ оксидом тербiю призводить до
зростання частоти симетричної деформацiї (з 763
до 768 см−1) та симетричного розтягування (з
1428 до 1436 см−1) групи [ВО3].

Коливаннями октаедричних структурних ком-
плексiв [TbО6] зумовленi також максимуми на ча-
стотах 1605 та 1653 см−1 (рис. 2, 𝑒). Що стосу-

ється широкої дифузної смуги з максимумом на
1891 см−1, то вона, на наш погляд, зумовлена су-
перпозицiєю лiнiйних коливань ланцюжкiв Tb3+–
O–Tb3+ або O–Tb3+–О в структурi октаедричних
кластерiв [Tb4O7], [Tb2O3] та [TbO2], а також лан-
цюжкiв B–O–B у структурних комплексах [B4O7]
[13–15].

На жаль, наявних на сьогоднi даних [9,13–15,18–
20,28,29,31–34,39] недостатньо для того, щоб одно-
значно пояснити природу рiзко вираженого макси-
муму на частотi 70 см−1, який з’являється у спе-
ктрi КРС при максимальнiй концентрацiї актива-
тора 0,05 ваг.% (рис. 2, 𝑓), а також слабоiнтенсив-
них максимумiв на частотах 838 i 1232 см−1.

4. Висновки

Дослiджено спектри комбiнацiйного розсiюван-
ня склоподiбного тетраборату лiтiю, активовано-
го оксидами ербiю та тербiю рiзної концентрацiї
(0,0005–0,05 ваг.%). Показано, що введення в ма-
трицю ТБЛ домiшок Еr2О3 i Tb2О3 призводить до
суттєвого ускладнення спектрiв КРС вже за мiнi-
мальної їх концентрацiї. При цьому у випадку скла
Li2В4О7 : Tb2О3 зi збiльшенням концентрацiї домi-
шки структура спектрiв КРС практично не змiню-
ється, в той час як для скла Li2В4О7 : Еr2О3 при
великих концентрацiях (0,01–0,05 ваг.%) спостерi-
гається якiсна змiна в структурi спектрiв КРС.

Проведено iдентифiкацiю одержаних спектрiв
КРС. Встановлено, що бiльшiсть коливальних мод
стекол Li2В4О7 : Еr2О3 i Li2В4О7 : Tb2О3 зумовле-
на змiшаними коливаннями рiзного типу, якi, в
межах усередненого порядку, пов’язанi мiж со-
бою деформованою каркасною структурою з бор-
кисневих та ербiй/тербiй-кисневих комплексiв.

Отриманi результати свiдчать про гiбридизацiю
орбiти тризарядних iонiв Еr3+ i Tb3+ у матрицi
Li2В4О7, в результатi чого зi збiльшенням концен-
трацiї домiшок Еr2О3 i Tb2О3 структура склоподi-
бного ТБЛ кластеризується з утворенням криста-
лiтiв у системi Еr/Tb–В4О7, внаслiдок чого спо-
стерiгається часткове включення кубiчної симетрiї
Еr2О3 i Tb2О3 у тетрагональну симетрiю Li2В4О7.

Виявленi у спектрах КРС склоподiбного ТБЛ,
активованого оксидами ербiю i тербiю, змiни мо-
жуть дати iнформацiю про спектроскопiчний про-
яв домiшкового розсiювання та можуть бути вико-
ристанi для визначення кристалографiчних пара-
метрiв рiзних типiв боратiв.
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RAMAN SCATTERING BY GLASSY
LITIUM TETRABORATE ACTIVATED
WITH ERBIUM AND TERBIUM OXIDES

Spectra of Raman scattering in glassy lithium tetraborate ac-

tivated with erbium and terbium oxides to various concen-

trations have been studied. It is found that the main com-

ponents of the observed structures in the Raman scattering

spectra of Li2B4O7 : Er2O3 and Li2B4O7 : Tb2O3 glasses ob-

tained in the framework of a medium-order approximation are

induced by mixed vibrations of complicated boron/lithium/er-

bium/terbium-oxygen structural complexes.
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oxide, terbium oxide, structural complexes, mixed vibrations,
phonons.
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