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Аннотация Ключевые слова 
Исследованы люминесцентные свойства тетрабора-
та магния, легированного диспрозием и натрием. 
Синтез образцов происходил методом двухступен-
чатого введения примесей. Получен дозовый от-
клик материала MgB4O7:Dy,Na для доз облучения 
вплоть до 8 Гр. Продемонстрирована линейность 
дозового отклика для MgB4O7:Dy,Na. Спектраль- 
ный состав термостимулированной люминесцен-
ции образца MgB4O7:Dy,Na соответствует спектру 
излучения Dy3+, но при этом фотолюминесценция 
при возбуждении на характерных для Dy3+ длинах 
волн, равно как и оптически стимулированная 
люминесценция Dy3+ зарегистрированы не были. 
Для этого материала обнаружен и проанализирован 
эффект оптического стирания кривых термовысве-
чивания с использованием различных источников 
света. Показано, что свет одинаково воздействует 
как на рабочий, так и на высокотемпературный пик 
термостимулированной люминесценции. Проведен 
анализ теоретических моделей люминесценции для 
материалов на основе тетраборатов. На основе 
известной модели найдены положения энергетиче-
ских уровней редкоземельных элементов в матрице 
тетрабората. Определены подходящие редкозе-
мельные элементы для использования в качестве 
примеси при создании материалов с оптическим 
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считыванием дозовой информации. Аналогичным 
методом синтезирован MgB4O7:Tb,Li. Для этого 
образца получена характерная фотолюминесценция 
Tb в зарядовом состоянии 3+. На кривой термовы-
свечивания доминирует высокотемпературный пик 
около 300 С. Спектральный состав свечения также 
соответствует Tb3+ 
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Введение. Одним из современных методов лечения онкологических забо-
леваний является протонно-лучевая терапия [1]. Суть метода заключается  
в воздействии излучением на пораженные новообразованием ткани [2]. 
Для достижения высокой эффективности метода необходимо максимально 
эффективно воздействовать на зону опухоли, не затрагивая здоровые тка-
ни. Вследствие концентрированного воздействия радиации в узком пике 
Брэгга протонная терапия хорошо решает такую задачу. Планирование те-
рапевтических процедур проводится с использованием так называемых 
фантомов, которые воспроизводят свойства тканей человека по отноше-
нию к ионизирующим излучениям [3], при этом требуются точные измере-
ния параметров радиационного поля в зоне пика Брэгга в фантоме. Такие 
измерения могут осуществляться с помощью детекторов или запоминаю-
щих экранов [4]. Подобные экраны могли бы применяться и для определе-
ния распределения дозы радиации в низкоэнергетических рентгеновских 
пучках синхротронного излучения, используемых при радиационной тера-
пии поверхностных новообразований. Если речь идет о техническом при-
менении, то необходимо выделить задачи по юстировке рентгеновской  
оптики и получению изображений в рентгеновской проекционной микро-
скопии. В настоящий момент существует несколько вариантов материа- 
лов с оптическим считыванием, подходящих для решения подобных задач, 
например, флюоробромид бария, легированный европием, детекторы  
на основе оксида алюминия (Al2O3) и фтористый литий (LiF), легирован-
ный титаном и магнием. Если первые два не обладают тканеэквивалентно-
стью, то последний подвержен высокой степени деградации под воздей-
ствием тяжелых частиц [5]. Когда у материала детектора отсутствует ткане-
эквивалентность, у него имеется пик энергетической зависимости отклика 
в области малых энергий [6], в результате приходится калибровать де-
текторы отдельно на каждый диапазон энергий. Это делает невозмож- 
ной работу в смешанных полях излучения с высоким разбросом энергий.  
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В то же время для радиационного поля в зоне пика Брэгга характерны 
большой разброс энергий и наложение на основное поле заметного поля  
от вторичных процессов. В связи с этим при выборе материала для изго-
товления детектирующей среды следует обязательно ориентироваться  
на тканеэквивалентность, а также на простоту считывания, чтобы результа-
ты измерений были не только надежными, но и достаточно оперативными.  
Для решения задачи может быть использован тетраборат магния, легиро-
ванный различными примесями [7]. Этот материал широко используется  
в персональной дозиметрии вместе с примесью-активатором диспро- 
зием (Dy) и соактиватором натрием (Na) [8]. Однако считывание таких де-
текторов проводили только термическим путем [8]. Если возможно до-
биться оптически стимулированной люминесценции MgB4O7:Dy,Na или 
MgB4O7 с другой подходящей редкоземельной примесью, то можно полу-
чить «идеальный» материал для изготовления тканеэквивалентных запо-
минающих экранов. 

Цель работы — привести результаты исследования возможности оп-
тического считывания MgB4O7:Dy,Na и основываясь на них, предложить 
и другие решения, потенциально позволяющие добиться оптически сти-
мулированной люминесценции (ОСЛ) для легированного примесями 
MgB4O7. 

Методика эксперимента. Исследуемые образцы представляли собой 
мелкокристаллический порошок легированного тетрабората магния, нане-
сенный на дно мелких (высотой около 1 мм) алюминиевых чашечек диа-
метром 5 и 10 мм. Для создания образцов использовали легированный 
диспрозием и натрием (либо тербием и литием) тетраборат магния, полу-
ченный длительным прокаливанием шихты. Шихта изготовлена из исход-
ных нитрата магния, оксида диспрозия (либо тербия), сульфата натрия 
(либо нитрата лития), предварительно растворенных в кислой среде,  
а также борной кислоты, которую добавляли в горячий раствор при не-
прерывном перемешивании. Впоследствии смесь выпаривали и отжигали 
несколько раз с многократным перетиранием в агатовой ступке. Темпера-
тура первого отжига не превышала 600 С, а последующие отжиги прово-
дили при температуре 800…850 С. Полученный материал закрепляли вы-
сокотемпературным лаком в алюминиевой подложке. Перед получением 
кривых термовысвечивания (КТВ) образцы облучали источником бета-
излучения 90Sr/90Y с активностью 1010 Бк. Источник размещали в контей-
нере над автоматическим облучателем, который загружал образцы под пу-
чок бета-излучения на заданное время. В облучатель помещали одновре-
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менно четыре образца, один из которых был контрольно-калибрующим. 
Считывание КТВ образцов выполняли с использованием установки с ком-
пьютерным управлением, включающей в себя нагреватель, загрузчик и фо-
тоэлектронный умножитель (ФЭУ) с блоком питания и преобразователем 
ток–частота от УПФ-02 (СНИИП), терморегулятор OMRON E5CK и ком-
пьютер с платой PIO-D56 и дополнительной платой счетчиков. Скорость 
нагрева 0,5 град/с. Зависимость отклика детекторов от дозы получали эти-
ми же средствами измерения. Для изучения эффективности «стирания» 
КТВ под воздействием света использовали установку с тремя светодио-
дами Luxeon 3 Star (Lumiled) с длинами волн 365, 395 и 470 нм. Над свето-
диодами смонтированы объективы для лучшей фокусировки излучения  
на образцы. Предварительно для каждого светодиода измеряли зависи-
мость светового потока от рабочего тока светодиодов и спектр излучения, 
после чего для каждого из светодиодов рассчитали и выставили такое зна-
чение тока, чтобы у всех светодиодов был одинаковый поток квантов,  
составляющий 3,5 · 1015 фотон/с. Три из четырех облученных образцов 
подвергались воздействию света в течение 150, 1200 и 9600 с, каждый  
на своей длине волны (365, 395 и 470 нм). Четвертый образец использовали 
в качестве контрольно-калибровочного и не подвергали воздействию све-
та. После каждого воздействия света считывали КТВ. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) и спектры оптической стимуля-
ции получены с использованием установки, состоящей из спектрофлуо-
риметра Hitachi 650-60 в качестве источника оптического возбуждения 
(использованы только входной монохроматор и ксеноновая лампа мощ-
ностью 150 Вт) и спектрометра Ocean Optics Maya 2000 Pro для регистра-
ции спектров люминесценции [9]. Предварительное облучение образца 
для исследования оптической стимуляции и спектрального состава термо-
люминесценции проводили с использованием импульсного электронного 
ускорителя «РАДАН-ЭКСПЕРТ» со средней энергией электронов 160 кэВ 
и длительностью импульса 2 нс [10]. Кривые термовысвечивания образцов 
получены на установке ДВГ-2М (НПП «Доза»). Для определения спек-
трального состава термолюминесценции между ФЭУ и образцом в этой 
установке помещали световод, соединенный со спектрометром Ocean 
Optics Maya 2000 Pro. 

Результаты и их обсуждение. Дозовая зависимость отклика 
MgB4O7:Dy,Na приведена на рис. 1. Точки на рисунке соответствуют пло-
щади под рабочим пиком термостимулированной люминесценции (ТСЛ). 
Следует отметить, что на КТВ у исследуемого материала также существует 
высокотемпературный пик (рис. 2). Как правило, наличие дополнитель-
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ного пика приводит к заметным нелинейностям дозовых зависимостей 
отклика вследствие конкуренции ловушек и переселения носителей заря-
да. Линейность дозового отклика (см. рис. 1) означает, что два различных 
пика на КТВ соответствуют разным фазам в образце (присутствие фазы 
MgB2O4 отмечено в [11]). Если различные пики ТСЛ относятся к разным 
фазам, то между ловушками не может быть рекомбинационного взаимо-
действия. 

Рис. 1. Дозовая зависимость отклика MgB4O7:Dy,Na 
 

Рис 2. Кривые ТСЛ и эффект оптического стирания при воздействии 
светодиодами длиной волны 365 (а), 395 (б) и 470 нм (в) в течение 0 (1),  

150 (2), 1200 (3) и 9600 с (4) 

Одинаковая эффективность оптического стирания высокотемпера-
турного и рабочего пиков ТСЛ (см. рис. 2) дополнительно подтверждает 
отсутствие рекомбинационного взаимодействия между разными типами 
ловушек. С учетом одинаковости светового потока светодиодов можно 
сделать вывод, что более длинноволновый свет стирает КТВ эффектив-
нее, чем коротковолновый. Однако дырки в боратах освобождаются  
коротковолновым светом [12]. Это свидетельствует о том, что стирание 
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КТВ связано со «снятием» с ловушек электронов, а не дырок при воздей-
ствии света. В этом случае ОСЛ не будет наблюдаться, так как освобож-
даемые электроны будут вовлечены в процесс безызлучательной реком-
бинации с дырками, находящимися на центрах захвата. В то же время  
рабочий пик на КТВ может быть связан именно с освобождением дырок 
[13], поэтому эффективное «стирание» КТВ светом может и не сопро-
вождать ОСЛ. 

Для проверки этого предположения необходимо понять, насколько 
модель, предложенная в [13], применима в рассматриваемом случае.  
Во-первых, ФЛ Dy3+ (рис. 3) действительно отсутствует при характерном 
для Dy3+ возбуждении (454, 386 и 365 нм, см. [14], где приведен спектр воз-
буждения). Во-вторых, при ТСЛ характерный спектр Dy3+ отчетливо про-
является (рис. 3, кривая 4). Такое поведение очень характерно для туллия  
в MgB4O7 [13], что позволяет применить модель, предложенную в этой ра-
боте. Модель соответствует случаю, когда при легировании MgB4O7 редко-
земельными элементами (РЗЭ) они входят в зарядовом состоянии 2+.  
Поэтому у исходно не облученных образцов отсутствует ФЛ РЗЭ в состоя-
нии 3+. Для получения ТСЛ необходимо, чтобы освобождаемые из лову-
шек дырки захватывались ионами РЗЭ RE2+ с их перезарядкой до RE3+, 
энергетического выигрыша при захвате дырки должно быть достаточно 
для перевода RE3+ в возбужденное состояние RE3+*. Тогда при возврате  

Рис. 3. Отсутствие ФЛ Dy3+ у образца MgB4O7:Dy,Na  
при характерном возбуждении на длинах волн 454 (1), 386 (2) и 365 нм (3)  

и наличие у него спектра Dy3+ при ТСЛ (4); отсутствие ОСЛ со спектром Dy3+ 
у предварительно облученных образцов MgB4O7:Dy,Na при стимуляции  

на тех же длинах волн, что и у «стирающих» КТВ светодиодов на длине волны 
470 (5), 395 (6) и 365 нм (7) 
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в основное состояние происходит высвечивание энергии с характерным 
для RE3+ спектром (RE3+*  RE3+ + hν). В таком случае освобождения 
электронов с ловушек для ТСЛ не требуется, это необходимо только для 
возврата материала в исходное (до облучения) состояние. Обычно восста-
новление термолюминофора осуществляется отжигом при температуре 
выше рабочего пика на КТВ. 

Следовательно, при подведении теплоты высвобождение дырок со-
провождается ТСЛ, при воздействии светом высвобождение электронов 
уничтожает дырки и препятствует ТСЛ. В связи с этим MgB4O7 с РЗЭ  
в исходном состоянии 2+ непригоден для ОСЛ-дозиметрии. 

В некоторых случаях РЗЭ могут входить в матрицу тетрабората маг-
ния в зарядовом состоянии 3+ (см., например, [15, 16]). Тогда механизм 
ТСЛ оказывается несколько иным. Рабочий пик на КТВ по-прежнему 
дырочный, но электрон оказывается захвачен на глубокой ловушке неда-
леко от RE3+, рекомбинация освобожденной дырки и захваченного элек-
трона происходит рядом с RE3+. Возбужденное состояние RE3+* возни-
кает вследствие передачи ему энергии рекомбинации. Высвечивание 
здесь происходит с характерным для RE3+ спектром (RE3+*   RE3+ + hν).  
Следует отметить, что в литературе [17] встречаются попытки объяснить 
механизмы ТСЛ перезарядкой РЗЭ даже в случае исходного состояния 
RE3+, но это не подтверждено экспериментально. 

Для проведенного исследования важен тот факт, что легированный 
РЗЭ MgB4O7, в котором исходным состоянием РЗЭ оказывается RE3+, де-
монстрирует интенсивный сигнал ОСЛ [18, 19]. Действительно, если свет 
может «снимать» с ловушек дырки и не затрагивать захваченных элек-
тронов, то должна наблюдаться ОСЛ. Следовательно, поиск материалов 
на основе MgB4O7, позволяющих эффективно считывать с них дозовую 
информацию с помощью ОСЛ, необходимо начать с определения зарядо-
вого состояния входящих в MgB4O7 РЗЭ. 

Следует отметить работы, посвященные зарядовым состояниям РЗЭ 
в различных матрицах [20–24]. Основная идея довольно проста: если ос-
новное состояние примесного RE3+ оказывается выше уровня Ферми  
в материале, то оно будет стабильно, если ниже — то вместо RE3+ будет 
наблюдаться RE2+. При этом положение уровней РЗЭ относительно друг 
друга как в состояниях RE3+, так и в состояниях RE2+ может быть рассчи-
тано с достаточной точностью, что позволяет определить положение 
уровней и зарядовые состояния РЗЭ, если известно положение уровней 
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хотя бы для одного состояния. Для определения положения уровня RE2+ 
достаточно знать положение максимума полосы возбуждения ФЛ с пере-
носом заряда для соответствующего ему RE3+. Такая методика описана  
в [24], где в качестве реперного РЗЭ использован европий. Данных по ев-
ропию в состоянии 3+ в литературе нет, но есть указания на то, что  
в боратах он присутствует скорее в состоянии Eu2+. В связи с этим здесь  
в качестве отправного элемента выбран тербий, спектр возбуждения  
которого в MgB4O7 приведен в [19]. Максимум полосы с переносом заря-
да оказался при 230,5 нм, что соответствует ECT(Tb3+) = 5,38 эВ. При- 
вязка расчетов в [24] сделана к европию, поэтому ECT(Eu3+) = 2,17 эВ.  
Затем можно пересчитать положения уровней для всех РЗЭ, входящих  
в MgB4O7. Результаты приведены в таблице. Эти положения необходимо 
сравнить с положением уровня Ферми (EF) MgB4O7. Его располагают  
в середине запрещенной зоны (при условии, что легирование не влияет 
на его положение). Тогда «уровень отсечки» состояний 3+ от 2+ должен 
пролегать примерно на границе 5 эВ. 

Значения энергии максимума полосы возбуждения люминесценции  
с переносом заряда для некоторых ионов РЗЭ в матрице тетрабората магния 

n 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

Ln
 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

n,
 3

 +
 E

CT
 

– 7,78 6,30 5,04 4,60 4,51 3,42 2,17 6,73 5,38 4,44 4,57 4,75 3,89 2,603 

Согласно данным таблицы, гарантированно в состоянии 3+ могут 
быть только три элемента: Ce, Pr и Tb. Диспрозий Dy оказывается очень 
близок к границе, но результаты показывают, что он находится в состоя-
нии 2+. Таким образом, это позволяет исключить остальные РЗЭ. 

Проведено предварительное исследование образца MgB4O7:Tb,Li. 
Представленный спектр ФЛ (рис. 4) получен при возбуждении в полосе  
с переносом заряда. Он соответствует известному спектру свечения тер-
бия в зарядовом состоянии 3+ [15]. На КТВ образца MgB4O7:Tb,Li доми-
нирует высокотемпературный пик с максимумом около 565 K. Дальней-
шая работа будет направлена на оптимизацию образцов MgB4O7:Tb,Li для 
получения КТВ с пиками при температуре 440…500 K, что с высо- 
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Рис. 4. Спектр ФЛ (а) и КТВ (б) для образца MgB4O7:Tb,Li  

кой долей вероятности позволит получить материалы, пригодные для  
ОСЛ-дозиметрии. 

Заключение. Проведено изучение люминесцентных свойств тетрабо-
рата магния, легированного диспрозием и натрием или тербием и лити-
ем. Для образцов MgB4O7:Dy,Na зарегистрирован характерный для этого 
материала сигнал ТСЛ, сигнал ОСЛ, как и ФЛ, отсутствует. Сделан вывод 
о том, что диспрозий входит в матрицу тетрабората в состоянии 2+,  
что не позволяет считывать дозовую информацию методом ОСЛ ввиду 
«снятия» светом с ловушек электронов вместо требуемых дырок. Пред-
полагается, что ОСЛ возможна только для РЗЭ, входящих в MgB4O7  
в зарядовом состоянии 3+. На основе анализа литературных данных  
и результатов выполненных расчетов показано, что такими элементами 
могут быть только Ce, Pr и Tb. При этом по тербию получены экспе-
риментальные данные, подтверждающие его вхождение в матрицу тетра-
бората магния в состоянии 3+. Дальнейшее совершенствование этого ма-
териала позволит использовать его для изготовления запоминающих 
экранов, считываемых методом ОСЛ. Такие экраны могут применяться  
при измерении распределения дозы радиации в тканеэквивалентных 
фантомах при планировании процедур лучевой терапии. 
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Abstract Keywords 
The paper examines luminescent properties of the mag-
nesium tetraborate doped with dysprosium and  
sodium. The samples were synthesized by the two-stage 
impurity introduction method. The MgB4O7:Dy,Na 
dose response was obtained for irradiation doses  
of up to 8 Gy. The dose response linearity for the 
MgB4O7:Dy,Na was demonstrated. Spectral composition 
of the MgB4O7:Dy,Na sample thermally stimulated 
luminescence corresponded to the Dy3+ emission spec-
trum. However, photoluminescence upon excitation at 
the wavelengths characteristic for Dy3+, as well as the 
Dy3+ optically stimulated luminescence, were not regis-
tered. Optical thermoluminescence curve erasure effect 
was detected and analyzed using various light sources 
for this material. It was shown that light similarly effect-
ed both the working and the high-temperature peaks  
of the thermally stimulated luminescence. Theoretical 
models of luminescence for the tetraborate-based mate-
rials were analyzed. Positions of the rare earth elements 
energy levels in the tetraborate matrix were found based 
on the known model. Suitable rare earth elements were 
identified for using as the impurities to create materials 
with the optical dose data reading. The MgB4O7:Tb,Li 
was synthesized by a similar method. The Tb character-
istic photoluminescence in the 3+ charge state was 
obtained for this sample. High-temperature peak  
at about 300 C dominated on the thermal lumines-
cence curve. The luminescence spectral composition 
was also corresponding to Tb3+ 

Magnesium tetraborate, 
thermally stimulated 
luminescence, optically 
stimulated luminescence,  
tissue-equivalent materials 
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