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摘　要　通过高温固相法合成了Ｄｙ３＋，Ｔｍ３＋单掺杂的四硼酸锌（ＺｎＢ４Ｏ７）磷光体，测定了室温下这２个磷光

体经６０Ｃｏγ射线辐照后的三维热释光谱。从三维热释光谱可以观察到：这２个磷光体的主发光峰均位于
２１８℃；ＺｎＢ４Ｏ７∶Ｔｍ

３＋磷光体的主热释光峰的发射波长为３６６、４５３、４７５、６５１和７５４ｎｍ，ＺｎＢ４Ｏ７∶Ｄｙ
３＋磷光体的

主热释光峰的发射波长为４８０、５７３、６６５和７５５ｎｍ，分别为稀土离子Ｔｍ３＋和Ｄｙ３＋的特征跃迁发射。对于Ｔｍ３＋

掺杂的 ＺｎＢ４Ｏ７磷光体，热释光发射强度较高，在辐射剂量学领域有潜在的应用。利用峰形法，评估了

ＺｎＢ４Ｏ７∶Ｔｍ
３＋磷光体在２１８℃时发光峰的动力学参数，其陷阱深度Ｅ为１６４ｅＶ，频率因子为３４２×１０１６ｓ－１，

遵循二级动力学。
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热释光（Ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ，ＴＬ）是指物质预先吸收辐射能（Ｘ、β、γ射线等）之后的热激发光。
热释光材料吸收电离辐射能后，其原子会产生电离和激发，电离后生成的自由电子和空穴可被靠近导带

或价带的陷阱能级所俘获，从而导致电离辐射能的沉积。当这些材料受热激发后，会产生发光现象。具

有较高发光灵敏度和稳定性的材料，即可作为热释光剂量材料应用于辐射探测。热释光材料在辐射剂

量学、核医学、地质测量和考古学等研究中有广泛应用［１］。

大多数硼酸盐化合物的有效原子序数接近于空气和生物软组织，即它们有好的组织等效性［２］。此

外，它们还具有原料价格低廉易得、合成温度低和制备方法简单等优点［３］。稀土离子掺杂的硼酸盐是一

类重要的热释光剂量材料，关于它们的制备和热释光性质的研究从未间断过。最近，一些新的硼酸盐基

质热释光材料ＬｉＣａＢＯ３
［４］、ＬｉＳｒＢＯ３

［５］、Ｓｒ２Ｍｇ（ＢＯ３）２
［６７］、ＬｉＢａ２Ｂ５Ｏ１０∶Ｄｙ

［８］和 ＬｉＳｒ４（ＢＯ３）３
［９］等已经被相

继研制。而以Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７、ＭｇＢ４Ｏ７为代表的四硼酸盐化合物，一直以来以其优越的热释光性质而备受人们
的青睐。最近，Ｋａｒ等［１０］报道了γ射线辐照的Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７∶Ｍｎ单晶的热释光性质并发现，其热释光峰具有
较高的灵敏度，在低辐照剂量领域有潜在应用前景。同时，由于是在单晶中引入缺陷，辐照样品的暗电

流与光电流明显减少。一项针对纳米四硼酸盐ＭｇＢ４Ｏ７∶Ｄｙ磷光体的热释光研究表明，纳米磷光体比微
晶粉末形式更适合于辐照射线的高剂量探测［１１］。但是，相对于ＬｉＦ∶Ｍｇ，Ｃｕ，Ｐ等高灵敏度热释光剂量材
料，四硼酸盐材料的灵敏度还需提高［１］。加入共掺杂离子、不同稀土离子掺杂是提高四硼酸盐热释光材

料灵敏度的有效方式，如ＭｇＢ４Ｏ７∶Ｄｙ，Ｎａ
［１２］、ＭｇＢ４Ｏ７∶Ｄｙ，Ｍｎ

［１３］和 ＭｇＢ４Ｏ７∶Ｔｂ
［１４１５］等的研制；研究其它

的稀土掺杂金属四硼酸盐是提高四硼酸盐热释光材料灵敏度的另一个有效途径。关于硼酸锌化合物

Ｚｎ（ＢＯ２）２∶Ｔｂ、Ｚｎ４Ｂ６Ｏ１３和Ｚｎ４Ｂ６Ｏ１３∶Ｄｙ的热释光研究已有报道
［１６１８］。但是，迄今为止，稀土掺杂的四硼

酸锌的热释光研究还没有被报道。

本文制备了稀土Ｔｍ３＋或Ｄｙ３＋掺杂的ＺｎＢ４Ｏ７磷光体并研究了其热释光特性。研究结果表明，二者
的主发光峰均位于２１８℃，与掺杂离子无关。而发光波长则由稀土离子的特征能级跃迁决定。Ｔｍ３＋离
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子掺杂的ＺｎＢ４Ｏ７磷光体具有较高的热释光发射强度，在辐射剂量学领域有潜在的应用。

１　实验部分

以碱式碳酸锌（３Ｚｎ（ＯＨ）２·２ＺｎＣＯ３）（化学纯）、Ｈ３ＢＯ３（分析纯）、Ｔｍ２Ｏ３（９９９９％）及Ｄｙ２Ｏ３
（９９９９％）为原料，按化学计量比配成起始反应物，其中 Ｈ３ＢＯ３过量３％以弥补加热挥发造成的损失。
试剂未经进一步提纯而直接使用。原料在玛瑙研钵中研细，在４００℃预烧３０ｍｉｎ后，在７００℃大气氛围
中烧结８ｈ，经自然冷却至室温后研磨，得白色粉末样品。

利用日本Ｒｉｇａｋｕ公司的ＲＩＮＴ２５００型Ｘ射线粉末衍射仪对样品进行ＸＲＤ分析，主要参数如下：辐
射源为ＣｕＫα１线（λ＝０１５４０５ｎｍ）；扫描范围为２θ为１０°～９０°；扫描速度００４°／ｓ；工作电压４０ｋＶ；工
作电流２０ｍＡ。利用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０型傅里叶变换红外光谱仪测量了样品的红外光谱。
使用６０Ｃｏ作为γ射线辐射源，在辐照之前，粉末样品被液压制成直径为５ｍｍ、质量为００３ｇ的圆片。利
用中国科学院长春应用化学研究所自建的三维热释光谱仪测量样品的热释光发射光谱。测量前样品在

５００℃下热漂白３０ｍｉｎ，测量过程中样品加热后发出的光，经加热盘上方的聚光镜和反射镜，聚焦到平
面光栅多色仪的狭缝上，经多色器分光后的光谱，使用５１２×５１２面阵 ＣＣＤ测量。热释光测量的主要参
数为：采用程控线性自动升温，升温速率为５℃／ｓ；升温范围由室温至５００℃；测量的波长范围为３２０～
８００ｎｍ；分辨率约为３ｎｍ。

２　结果与讨论

２．１　ＺｎＢ４Ｏ７磷光体的结构表征

图１为 ＺｎＢ４Ｏ７磷光体的 Ｘ射线粉末衍射图。由图１可知，ＺｎＢ４Ｏ７基质的 ＸＲＤ数据与标准卡片
ＪＣＰＤＳ：７３１２７５的基本一致，为ＺｎＢ４Ｏ７纯相，属正交晶系。

图１　ＺｎＢ４Ｏ７磷光体的Ｘ射线粉末衍射

Ｆｉｇ．１　ＸｒａｙｐｏｗｄｅｒｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｎＢ４Ｏ７ｐｈｏｓｐｈｏｒ

图２　ＺｎＢ４Ｏ７磷光体的红外光谱

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＢ４Ｏ７ｐｈｏｓｐｈｏｒ

为了确定ＺｎＢ４Ｏ７中ＢＯ的配位情况，测定了 ＺｎＢ４Ｏ７的红外光谱，实验结果见图２。由图２可知，
３４４３和３２２４ｃｍ－１处吸收峰可归属为Ｈ—Ｏ键的伸缩振动；１４８９、１３９０、１３６７、１３０３和１２６６ｃｍ－１处吸收
峰为三配位氧键［ＯＢ３］的非对称伸缩振动；１１６８、１０６４和９９３ｃｍ

－１处吸收峰为［ＢＯ４］的非对称和对称伸
缩振动［１９］，８６３和８３４ｃｍ－１处吸收峰为晶体学上非独立的［ＢＯ４］和［ＯＢ３］相互作用产生的 Ｂ—Ｏ—Ｚｎ、
Ｏ—Ｂ—Ｏ、Ｂ—Ｏ—Ｂ和Ｂ—Ｏ伸缩和弯曲振动［２０］。这些吸收峰的存在说明ＺｎＢ４Ｏ７中存在晶体学上独立
和非独立的［ＯＢ３］和［ＢＯ４］官能团。
２．２　Ｄｙ３＋，Ｔｍ３＋单掺杂的ＺｎＢ４Ｏ７磷光体的热释光谱

图３为ＺｎＢ４Ｏ７∶００４Ｔｍ
３＋磷光体，室温辐照３５ｋＧｙ６０Ｃｏγ射线后的三维热释光谱。从图３可知，

ＺｎＢ４Ｏ７∶００４Ｔｍ
３＋磷光体有２个热释光峰，分别为位于约２１８℃的主发射峰和位于约３０８℃的高温发

射峰。从峰形上看，这２个发射峰重叠部分很少，相对比较独立。并且主发射峰位于２１８℃，可用于热释
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光剂量测量。同时可以观察到，２１８℃主发光峰的发射波长为３６６、４５３、４７５、６５１和７５４ｎｍ，来自于Ｔｍ３＋

的１Ｄ２→
３Ｈ６、

１Ｄ２→
３Ｆ４、

１Ｇ４→
３Ｈ６、

１Ｄ２→
３Ｈ４和

１Ｄ２→
３Ｆ３、

３Ｆ２的能级跃迁发射
［２１２２］。３０８℃发射峰的发射

波长为４７５和５５４ｎｍ。４７５ｎｍ的热释光发射来自于Ｔｍ３＋的特征１Ｇ４→
３Ｈ６跃迁发射，而５５４ｎｍ的宽带

发射峰则可归因于Ｔｍ３＋Ｏ２－之间的电荷迁移带。

图３　ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋磷光体室温辐照３．５ｋＧｙ

６０Ｃｏγ射线后的三维热释光谱
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ３ＤＴＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＢ４Ｏ７∶

００４Ｔｍ３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ３．５ｋＧｙ６０Ｃｏγｒａｙ
ａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４　ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｄｙ
３＋磷光体室温辐照 ３．５ｋＧｙ

６０Ｃｏγ射线后的三维热释光谱
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ３ＤＴＬｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＺｎＢ４Ｏ７∶

００４Ｄｙ３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ３．５ｋＧｙ６０Ｃｏγｒａｙａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４为ＺｎＢ４Ｏ７∶００４Ｄｙ
３＋磷光体室温辐照３５ｋＧｙ６０Ｃｏγ射线后的三维热释光谱。从图４可知，该

样品在２１８℃主发光峰的发射波长为４８０、５７３、６６３和７５５ｎｍ，归因于 Ｄｙ３＋离子特征的４Ｆ９／２→
６Ｈ１５／２、

４Ｆ９／２→
６Ｈ１３／２、

４Ｆ９／２→
６Ｈ１１／２和

４Ｆ９／２→
６Ｈ９／２跃迁发射。在此样品中，并未发现３０８℃的高温热释光峰及其

热释光发射。这可能是由于Ｄｙ３＋离子掺杂的ＺｎＢ４Ｏ７磷光体热释光灵敏度较低，深陷阱没有得到很好的
填充。

关于稀土Ｔｍ３＋或Ｄｙ３＋离子掺杂的ＺｎＢ４Ｏ７磷光体热释光发射的研究表明，Ｔｍ
３＋或Ｄｙ３＋离子为此磷

光体的热释光发射中心。本工作的研究结果与张纯祥等［２３］报道的稀土掺杂的硫酸盐热释光磷光体的

发射中心结果一致。推断稀土Ｔｍ３＋或Ｄｙ３＋离子掺杂的 ＺｎＢ４Ｏ７磷光体热释光发射机理为：俘获在某个
位置的电子和／或空穴在热激发下被释放、复合后，放出的能量传递给Ｔｍ３＋或Ｄｙ３＋离子，导致其能量水
平间的跃迁发射。Ｍｅｉｊｅｒｉｎｋ等［１６］报道的关于 Ｚｎ４Ｂ６Ｏ１３∶Ｍｎ

２＋晶体，紫外光诱导的热释光和电子顺磁

（ＥＰＲ）共振的研究发现：与Ｍｎ相关的氧空位为电子陷阱而与硼酸根相关的为空穴陷阱。Ｄｕｂｏｖｉｋ等［２４］

研究了辐照诱导的Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７∶Ｅｕ晶体的缺陷，认为氧空位或某些与氧空位相关的陷阱，在此材料中担当
俘获中心。然而，很难知道 Ｔｍ３＋或 Ｄｙ３＋离子掺杂的 ＺｎＢ４Ｏ７磷光体热释发光机制的细节。相关的研究
正在进一步进行。

对于Ｄｙ３＋或Ｔｍ３＋离子掺杂的ＺｎＢ４Ｏ７磷光体，室温辐照相同剂量
６０Ｃｏγ射线后，ＺｎＢ４Ｏ７∶Ｔｍ

３＋磷光

体２１８℃热释光峰有较高的热释光发射强度，灵敏度较高。对于ＺｎＢ４Ｏ７∶００４Ｔｍ
３＋磷光体，我们进一步

作了动力学方面的研究。

２．３　ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋磷光体的动力学

利用Ｃｈｅｎ的峰形法［２５］，评估了ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋磷光体２１８℃主发光峰的动力学参数。Ｃｈｅｎ方

法的通用级数激活能表达式如下：

Ｅα ＝ｃα（
ｋＴ２ｍ
α
）－ｂα（２ｋＴｍ） （１）

α可选择为τ、δ或ω；其中τ＝Ｔｍ－Ｔ１，δ＝Ｔ２－Ｔｍ，ω＝Ｔ２－Ｔ１。Ｔｍ为热释光峰的峰温，Ｔ１和 Ｔ２分别为低
温半宽和高温半宽时对应的温度，ｋ为玻尔兹曼常数，ｃα和ｂα的表达式由τ、δ和 ω决定。由τ，δ和 ω决

７３８　第７期 刘丽艳等：稀土Ｄｙ３＋，Ｔｍ３＋单掺杂的四硼酸锌磷光体的热释光



定的ｃα和ｂα的表达式如下：
ｃτ＝１．５１＋３．０（μｇ－０．４２），ｂτ＝１．５８＋４．２（μｇ－０．４２）

图５　ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋磷光体室温辐照３．５ｋＧｙ６０Ｃｏ

γ射线后的热释光发光曲线
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｇｌｏｗｃｕｒｖｅｏｆＺｎＢ４Ｏ７∶

００４Ｔｍ３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ３．５ｋＧｙ６０Ｃｏγｒａｙａｔ
ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃδ＝０．９７６＋７．３（μｇ－０．４２），ｂδ＝１
ｃω＝２．５２＋１０．２（μｇ－０．４２），ｂω＝１

μｇ＝δ／ω，为几何因子。Ｃｈｅｎ等给出了几何因子 μｇ
与动力学级数ｂ的关系图。通过激活能与动力学级
数的值，可依据方程（２）评估频率因子ｓ的值。方程
（２）中β为加热速率，此实验中为５Ｋ／ｓ。

ｓ＝βＥ
ｋＴ２ｍ
ｅｘｐ（ＥｋＴｍ

）［１＋（ｂ－１）
２ｋＴｍ
Ｅ ］

－１ （２）

　　ＺｎＢ４Ｏ７∶００４Ｔｍ
３＋磷光体的热释光发光曲线如

图 ５所示，Ｔ１ ＝４７１１Ｋ，Ｔ２ ＝５１３６Ｋ，Ｔｍ ＝
４９１５Ｋ；可知，此峰的几何因子 μｇ＝０５２，遵循二
级动力学。Ｅτ、Ｅδ、Ｅω和 ｓτ、ｓδ、ｓω分别为利用高温半
宽τ、低温半宽δ和全峰宽 ω计算得到的陷阱深度
和频率因子。Ｅ为３种方法计算所得的Ｅτ、Ｅδ、Ｅω的
平均值；ｓ则为ｓτ、ｓδ、ｓω的平均值，其值列于表１。

表１　ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋磷光体２１８℃主热释光峰的动力学参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆ２１８℃ ｍａｉｎｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｐｅａｋｏｆＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋ｐｈｏｓｐｈｏｒ

τ δ ω Ａｖｅｒａｇｅ

Ｅ／ｅＶ １．６８ １．６１ １．６５ １．６４
ｓ／ｓ－１ ６．１０×１０１６ １．１０×１０１６ ３．０７×１０１６ ３．４２×１０１６

　　通过Ｃｈｅｎ的峰形法计算的ＺｎＢ４Ｏ７∶０．０４Ｔｍ
３＋磷光体２１８℃热释光峰的陷阱深度约为１６４ｅＶ，频

率因子为３４２×１０１６ｓ－１，遵循二级动力学。与Ｋｉｔｉｓ等［２６］计算的Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７∶Ｍｎ，Ｓｉ和ＭｇＢ４Ｏ７∶Ｄｙ，Ｎａ等组
织等效性磷光体２００℃左右热释光峰的动力学参数结果相近，适合用作辐照剂量测量。

３　结　论
通过高温固相法合成了ＺｎＢ４Ｏ７磷光体。红外表征发现，ＺｎＢ４Ｏ７中的硼酸根是由三硼氧配阴离子和

四氧硼配阴离子聚合而成。热释光研究表明，这２个磷光体均有一个位于２１８℃的主热释光峰，其热释
光发射为稀土离子的特征跃迁发射。Ｔｍ３＋离子掺杂的 ＺｎＢ４Ｏ７磷光体有较高的热释光发射效率，利用
Ｃｈｅｎ的峰形法，计算了ＺｎＢ４Ｏ７∶Ｔｍ

３＋的２１８℃主热释光峰的动力学参数：陷阱深度为１６４ｅＶ，频率因
子为３４２×１０１６ｓ－１，遵循二级动力学。
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