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磷光体 Li2B4O7:Cu,Ag,P的热释光特性 
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摘要  报道了以 Cu, Ag 和 P激活的 Li2B4O7磷光体的热释光特性. 测量了该磷光体的热释光曲线和热
释光谱, 研究了热释光剂量响应函数和衰退特性, 结果显示该磷光体衰退低且具有较宽线性剂量响应
范围(10−4~103 Gy). 
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1967 年Schulman等人 [1]开始对硼酸锂(Li2B4O7, 
LBO)材料用作热释光剂量计的研究; 20世纪 80年代
初, Takenaga等人 [2]利用陶瓷烧结法制得LBO:Cu磷
光体; Wall等人 [3]也制得了这种磷光体并研究了它的

热释光特性 [3], 这些研究表明LBO:Cu磷光体的剂量
响应线性非常好, 没有任何超线性, 直到高于 103 Gy
才出现亚线性 [4]. 随后 , LBO:Cu,In, LBO:Cu[5]和

LBO:Cu,In,Ag[6]等片状剂量计都被制备出来, 他们具
有很宽的线性剂量响应范围, 而且热释光灵敏度也和
常用的LiF:Mg,Ti接近. Can等人 [7]研究了LBO:Cu,Ag,P
的热释光谱特性, 发现其热释光谱具有较宽的范围, 
至少存在 3个发光带(300, 370和 410 nm), 且热释光
峰复杂.  

我们研究过掺Cu和In的LBO磷光体 [8,9]以及掺Cu, 
Ag和Mg的LBO磷光体 [10]. 本文中, 我们将工作扩展
到掺Cu, Ag和P的磷光体, 由于材料制备方法与文献
[7]存在较大的不同, 对应的热释光峰形和光谱也存
在很大的不同. 本文报导这种材料的剂量学特性.  

1  实验 
以陶瓷烧结方法将激活杂质 Cu, Ag和 P掺入粉

末状的硼酸锂中 . 先向高纯 Li2B4O7(质量分数为
99.9%)加入分析纯的 Cu(NO3)2, AgNO3和 H3PO3, 并
加入适量无水乙醇(分析纯). Cu, Ag和 P的浓度都是
0.02%(质量分数). 再将混合物充分搅拌 , 待乙醇基
本挥发后, 置放在电炉内 100℃保温 24 h 继续烘干. 
最后将混合物压制成直径约 4 mm, 厚约 0.9 mm的小
圆片, 在空气氛围中以高于 800℃的温度烧结制得磷
光体小陶瓷片.  

样品的小剂量(0.1 mGy ~ 1 Gy)辐照在北京核仪
器厂生产的 FJ417 型辐照器(137Cs 的γ射线)上完成, 
大剂量(0.1 Gy~2000 Gy)辐照在RISØ DA-15B/C热释
光/光释光一体化仪(90Sr 的β射线)上完成. 样品的热
释光曲线和热释光剂量响应特性使用 Harshaw2000
热释光剂量仪和 RISØDA-15B/C 热释光/光释光自动
测量仪上测量完成 , 热释光谱使用中山大学辐射研
究室研制的三维热释光谱仪测量完成 . 在所有的热
释光测量过程中, 升温速率都是 5℃/s.  

2  结果与讨论 

2.1  热释光曲线 

为了精确测量材料的热释光峰温 , 将烧结的片
状磷光体压碎成小颗粒 (每颗质量都小于 0.2 mg),   
450℃退火后辐照 0.1 Gy, 取小颗粒(总质量小于 0.5 
mg)用 RISØ DA-15B/C测量热释光, 所得的结果如图
1, 可以看出, 热释光主峰在 205℃左右, 在低于 140℃
也有热释光. 由于低温的热释光峰值约在 113℃, 并
迅速衰退, 所以在实际应用中, 要经过预热处理或在
辐照停止后 10~24 h后再测量. 图 1中也给出了衰退
10 h后再测量的热释光曲线.  

磷光体LBO:Cu,Ag,P的热释光曲线可用一般级
动力学方程拟合确定热释光峰参数和陷阱参数(图 2). 
一般级动力学方程如下 [11]:  
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图 1  LBO:Cu,Ag,P的热释光发光曲线 
 
其中 I(T)表示热释光强度; s为频率因子, s = s′n0

b−1, b
为动力学级数, 通常为 1≤b≤2; n0 为热释光测量前

被陷阱俘获的电子数; k为玻尔兹曼常数; T表示样品
加热时的绝对温度; T0 是加热前的初始温度; β 为加
热速率, 本实验中为 5℃/s.  

图 2中也给出了曲线的各热释光拟合峰, 拟合所
得各峰的动力学参数在表 1 中给出, 所得的结果与
Kitis等人 [12]报道的结果接近. 
 

 
 

图 2  热释光曲线发光峰的拟合 
 

表 1  各拟合峰的动力学参数 
拟合峰 E/eV s/s−1 Tm/℃ n0 b 

1 0.73 1.09×109 113.1 1.1×104 1.11 
2 1.42 3.54×1014 205.2 1.1×105 1.20 
3 1.44 2.18×1013 250.3 6.5×103 1.37 
4 1.46 1.74×1012 299.3 1.3×104 1.96 
5 1.67 1.29×1012 385.2 9.9×103 1.72 

 

2.2  剂量响应 

热释光响应是辐照剂量的函数 . 测量了磷光体

的热释光响应, 辐照剂量范围为 0.1 mGy~5 kGy. 为
了覆盖这么宽的剂量范围 , 使用了两个放射源 : 
137Cs-γ 源和 90Sr-β源. 把热释光的主剂量峰面积作为
热释光的响应, 可得到相应的剂量响应数据点, 如图
3, 可以看出, 从 10−3 Gy~103 Gy, 剂量响应都具有较
好的线性, 略有超线性. 超过 103 Gy后才是亚线性区
域, 并逐渐达到饱和. 这些实验数据点可以用剂量响
应函数 [13]拟合得到相应的非线性参数, 拟合结果为
D0 = 601 Gy, R = 0.124, 表明该磷光体剂量响应特征
为线性, 且具有一定的超线性.  
 

 
 

图 3  LBO:Cu,Ag,P磷光体的剂量响应 
 

2.3  重复性 

为了评估这种热释光材料测量剂量的重复性 , 
进行了不同剂量下的多次测量. 使用 137Cs-γ 源辐照, 
辐照剂量为 1 mGy~0.2 Gy. 结果表明, 剂量片在这两
个辐照剂量下, 对连续的 10 次测量, 结果的标准偏
差小于 2%.  

2.4  衰退 

为了测定硼酸锂磷光体的热衰退特性 , 将多片
TLD 样品退火后辐照 0.2 Gy. 样品在室温(25℃~30℃)
条件下避光保存, 经过不同时间段后测量热释光. 结
果显示随着时间的延长, 热释光响应有很小的减弱, 
如图 4. 可以观察到 LBO:Cu,Ag,P磷光体在避光条件
下, 经过一个月时间, 其主剂量热释光峰的衰退小于
5%. 
2.5  光晒退 

一般认为, 以Cu激活的硼酸锂对光比较敏感 [14]. 
但对LBO:Cu,Ag,P磷光体材料, 直射的太阳光也不会导
致很显著的光晒退(小于  2%). 在照度大约 1000 lx  
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图 4  LBO:Cu,Ag,P在常温下的热衰退特性 
 
的日光下照射 2 h, 其热释光并没有明显的晒退, 如
图 5. 

 

 
 

图 5  LBO:Cu,Ag,P在日光下的晒退特性 
 

2.6  热释光谱 

用中山大学辐射研究室研制的三维热释光谱仪

测量了LBO:Cu,Ag,P磷光体的热释光谱, 三维谱图如
图 6(a). 从图中可以看出, 热释光最强的位置在波长
约为 380 nm处, 与文献 [10]的结果相似, 其热释光谱
也可以用 3个高斯峰拟合(λ1 = 425 nm, λ2 = 381 nm, 
λ3 = 354 nm), 拟合结果见图 6(b), 其中第二个峰(λ2 = 
381 nm)最高.  

一般认为, 掺Cu的Li2B4O7 磷光体的热释光发光

峰与处于激发态的Cu+离子的弛豫有关 [15], 具体的发
光机制可表示为  

2Cu electron (Cu )* Cu .hν+ + ++ → → +      (2) 
这种弛豫很可能是 Cu+离子的 3d94s→3d10电子跃 

 
 
图 6  LBO:Cu,Ag,P的二维热释光谱(a)和二维热释 

光谱的高斯峰拟合(b) 
 

迁 , 磷光体热释光谱的峰波长 381 nm正好与
3d94s→3d10跃迁的 4种波长之一 1D2→1S0跃迁相对应. 
我们在以前的工作中 [10], 将 360[2]和 420 nm[8,9]的发光

归因于样品制备过程或其他因素, 如金属杂质等, 这
些因素会导致 3种发光带的相对光强产生变化. 文献
[7]中的报道的LBO:Cu,Ag,P磷光体的发光也有这 3 种
发光带的成分, 不过由于磷光体的制备方法不同, 导
致光谱的具体形状不同. 

3  结论 
由于具有很好的组织等效性和很宽的剂量响应

范围等热释光特性, LBO:Cu,Ag,P磷光体可发展成为
一种非常好的热释光剂量计材料 . 使用热释光测量
技术, 系统研究了这种磷光体的剂量特性. 这种较新
的热释光剂量计材料具有热释光衰退较弱、重复性

好、剂量响应线性范围宽及对光不太敏感的优点, 因
此非常适合用于个人辐照剂量计.  
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