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Аннотация
Введение. Исследованы люминесцентные свойства термолюминесцентных детекторов на основе 
тетрабората магния, легированного тербием или диспрозием и натрием. Анализ полученных результатов 
позволяет подтвердить данные о зарядовом состоянии легирующей примеси. Метод. Тетраборат магния 
получен методом твердофазной реакции между борной кислотой и карбонатом или оксидом магния. После 
измельчения шихту сушили при 333–353 К, обезвоживали при 473 К и отжигали в две стадии при 1023 К и 
1143 К соответственно. Примеси диспрозия, тербия и натрия вводились перед последним отжигом. Сигнал 
фотолюминесценции регистрировался при помощи спектрометра с двойным монохроматором. В качестве 
источника возбуждения использовалась ксеноновая лампа, длину волны возбуждения задавали монохроматором. 
Сигнал катодолюминесценции регистрировался спектрометром с матричным фотоприемником при 
возбуждении электронным пучком. Кинетика фотолюминесценции регистрировалась фотоэлектронным 
умножителем при лазерном возбуждении, кинетика катодолюминесценции — при помощи фотоэлектронного 
умножителя и осциллографа. Основные результаты. Получены спектры фотолюминесценции, возбуждения 
фотолюминесценции, катодолюминесценции, а также кривые затухания фото- и катодолюминесценции 
для образцов тетрабората магния, легированного тербием или диспрозием и натрием. Установлено, что 
фотолюминесценция диспрозия отсутствует в необлученном образце и проявляется только после возбуждения 
электронным пучком. Это указывает на изменения зарядового состояния материала. Термически стимулированная 
люминесценция образцов связана с излучательными переходами тербия и диспрозия в зарядовом состоянии 3+. 
Показано, что зарядовое состояние примеси определяет способ возбуждения центра свечения при нагреве. 
Установлено, что в исследованных образцах диспрозий преимущественно находится в зарядовом состоянии 2+, 
тогда как тербий присутствует в зарядовом состоянии 3+ изначально. Обсуждение. Полученные результаты могут 
быть использованы при выборе редкоземельных примесей для создания термолюминесцентных материалов на 
их основе. Установленная связь между зарядовым состоянием примеси и механизмом термолюминесценции 
позволяет учитывать влияние состава материала на форму кривой высвечивания, положение основного 
максимума и интенсивность термолюминесцентного отклика.
Ключевые слова
тетраборат магния, легирование, люминесценция, зарядовое состояние, центры свечения, центры захвата
Ссылка для цитирования: Захарчук И.А. Механизмы люминесценции в Tb- и Dy-легированных образцах 
тетрабората магния // Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики. 2026. 
Т. 26, № 5. С. 919–925. doi: 10.17586/2226-1494-2026-26-5-919-925

НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИИ

MATERIAL SCIENCE AND NANOTECHNOLOGIES

http://ntv.ifmo.ru/
http://ntv.ifmo.ru/en/
https://orcid.org/0000-0002-1502-6460


Механизмы люминесценции в Tb- и Dy-легированных образцах тетрабората магния

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2026, том 26, № 5 
920 Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2026, vol. 26, no 5

Luminescence mechanisms in Tb- and Dy-doped magnesium tetraborate samples
Ivan A. Zakharchuk

Lebedev Physical Institute of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991, Russian Federation
zakharchukwork@mail.ru, https://orcid.org/0000-0002-1502-6460

Abstract
The luminescent properties of thermoluminescent detectors based on magnesium tetraborate doped with terbium or 
dysprosium and sodium were studied. Analysis of the obtained results allows verifying the charge state of the dopant 
ions. Magnesium tetraborate was prepared by a solid-state reaction between boric acid and magnesium carbonate or 
magnesium oxide. After grinding, the reaction mixture was dried at 333–353 K, dehydrated at 473 K, and annealed in 
two stages at 1023 K and 1143 K, respectively. Dysprosium, terbium, and sodium impurities were introduced before the 
final annealing step. The photoluminescence signal was recorded using a spectrometer based on a double monochromator 
under monochromatically selected excitation from a xenon lamp. Cathodoluminescence was recorded with a CCD 
spectrometer under electron-beam excitation. Photoluminescence decay kinetics were measured with a photomultiplier 
tube under laser excitation, whereas cathodoluminescence decay kinetics were recorded using a photomultiplier tube 
and an oscilloscope. Photoluminescence, photoluminescence excitation, and cathodoluminescence spectra, as well as 
photo- and cathodoluminescence decay curves, were obtained for magnesium tetraborate samples doped with terbium 
or dysprosium and sodium. Dysprosium photoluminescence was absent in the non-irradiated sample and appeared only 
after electron-beam excitation. This indicates a change in the charge state of the dysprosium dopant. Thermally stimulated 
luminescence of the samples is associated with radiative transitions of terbium and dysprosium in the 3+ charge state. The 
dopant charge state determines the excitation pathway of the luminescence center during heating. In the studied samples, 
dysprosium predominantly occurs in the 2+ charge state, whereas terbium is initially present in the 3+ charge state. The 
obtained results can be used when selecting rare-earth dopants for the development of magnesium-tetraborate-based 
thermoluminescent materials. The established relationship between the dopant charge state and the thermoluminescence 
mechanism provides a basis for targeted control of the practical properties of these materials. 
Keywords
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Введение

С середины прошлого века материалы на основе 
боратов заняли место в области термолюминесцентной 
дозиметрии [1, 2]. Причиной этому является уникаль-
ный набор свойств этих материалов. Помимо таких ба-
зовых характеристик, как линейность отклика, низкий 
фединг и простая форма кривой термовысвечивания, 
тетрабораты обладают тканеэквивалентностью [3–5]. 
Кроме того, легированные тетрабораты оказались при-
годными для более перспективного метода получения 
дозовой информации — оптически стимулированной 
люминесценции [6–8]. Исходя из этого, развитие тка-
неэквивалентных детекторов на основе тетрабората 
для персональной люминесцентной дозиметрии оста-
ется актуальной задачей. Однако при таком обширном 
использовании исследуемых материалов, детально-
го описания механизмов и моделей люминесценции 
представлено крайне мало. В научных публикациях 
фрагментарно представлена информация о зарядовых 
состояниях некоторых редкоземельных элементов в ма-
трице тетрабората магния (MgB4O7). В работах [9–11] 
описаны результаты исследований свойств для тербия 
(Tb) и церия (Ce). Одним из наиболее изученных детек-
торов на основе MgB4O7 является ТЛД-580 (ТЛД-580н), 
представляющий собой легированный диспрозием (Dy) 
или Dy и натрием (Na) [12, 13]. При этом зарядовое 
состояние Dy в матрице MgB4O7 не имеет однозначной 
интерпретации и может зависеть от множества факто-
ров [14, 15]. Недостаточное понимание физики процес-
сов накопления и высвобождения дозовой информации 

в MgB4O7 приводит к тому, что разработка детекторов 
на его основе остается эмпирической: изменения в со-
ставе и условиях синтеза не всегда удается напрямую 
связать с перестройкой дефектной структуры, распреде-
лением ловушек и механизмами возбуждения центров 
свечения. Более направленное создание практически 
применимых детекторов требует понимания того, в 
каком зарядовом состоянии находится редкоземельная 
примесь, какие ловушки участвуют в накоплении энер-
гии и каким образом происходит возбуждение центра 
свечения при термической или оптической стимуляции. 

В результате сопоставление Dy- и Tb-содержащих 
образцов представляет особый интерес, поскольку эти 
примеси могут реализовывать разные сценарии возбуж-
дения центра свечения при высвобождении носителей 
заряда из ловушек. В настоящей работе рассматривает-
ся связь между зарядовым состоянием редкоземельной 
примеси, спектральными характеристиками люминес-
ценции, кинетикой затухания и формой кривых термо-
люминесценции в MgB4O7, легированном Dy, Tb и Na.

Техника эксперимента

Исходный MgB4O7 получен методом твердофазной 
реакции между борной кислотой и оксидом или карбо-
натом магния [16–18]. Полученная шихта измельчалась 
и подвергалась двухстадийной сушке и обезвоживанию: 
в вакууме при 333–353 К в течение 3 ч, а затем при 
473 К в течение 2 ч. Затем происходил предваритель-
ный отжиг при температуре 1023 К в течение 2 ч и 
финальный отжиг при 1073–1143 К в течение несколь-
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ких десятков часов. Примеси Dy, Tb и Na вводились 
непосредственно перед финальной стадией отжига 
путем пропитки шихты соответствующими растворами.

Спектры люминесценции были получены при воз-
буждении ксеноновой лампой при комнатной темпе-
ратуре. Необходимый диапазон излучения выделялся 
при помощи монохроматора МДР-23 с компьютерным 
управлением. Регистрация спектров люминесценции 
и возбуждения люминесценции осуществлялась спек-
трометром СДЛ-1 [19, 20]. Установка была оснаще-
на двумя дифракционными решетками с плотностью 
600 штрихов на миллиметр и фотоэлектронным ум-
ножителем (ФЭУ) Hamamatsu H6240-01, работавшим 
в режиме счета фотонов в спектральном диапазоне 
300–850 нм. Кинетика фотолюминесценции регистри-
ровалась с помощью монохроматора спектрометра 
СДЛ-1 и ФЭУ-79 при лазерном возбуждении (источник 
Lotis Tll-2134UTF, длина волны 355 нм, длительность 
импульса 6 нс).

Спектры катодолюминесценции были получены 
при возбуждении импульсным электронным пучком 
с использованием портативного ускорителя РАДАН-
ЭКСПЕРТ. Длительность импульса составляла 2 нс, 
средняя энергия электронов — 160 кэВ. Регистрация 
спектров катодолюминесценции осуществлялась спек-
трометром Ocean Optics Maya 2000Pro [21]. Для изме-
рения кинетики катодолюминесценции излучение от 
образца передавалось на ФЭУ-100 с помощью квар-

цевого световода через монохроматор МДР-3. Сигнал 
записывался осциллографом GDS-72302.

Кривые термически стимулированной люминес-
ценции после возбуждения электронным пучком реги-
стрировались с использованием установки ДОЗА-ТЛД 
(рабочий диапазон 300–600 К).

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены спектры фотолюминес-
ценции, возбуждения фотолюминесценции и кри-
вые затухания фотолюминесценции для образцов 
MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na. Спектры образцов 
MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na были зарегистриро-
ваны при энергиях возбуждающего излучения 2,80 и 
3,35 эВ соответственно. Кинетики фотолюминесценции 
регистрировались в спектральных окнах, соответству-
ющих энергиям 2,16 и 2,25 эВ для MgB4O7:Dy,Na и 
MgB4O7:Tb,Na соответственно.

В спектре люминесценции образца MgB4O7:Dy,Na 
наблюдается узкая полоса в области 2,05–2,25 эВ, со-
ответствующая переходу Dy3+ 4F9/2 → 6H13/2 [22, 23]. 
Важно отметить, что спектр люминесценции был за-
регистрирован только после предварительного воз-
буждения электронным пучком и частичного отжига, 
что свидетельствует об изначальном нахождении Dy 
в зарядовом состоянии 2+. В спектре люминесцен-
ции образца MgB4O7:Tb,Na заметно несколько узких 
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Рис. 1. Спектры фотолюминесценции, возбуждения фотолюминесценции (а, c) и кинетика затухания 
фотолюминесценции (b, d) исследуемых образцов MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na соответственно 

Fig. 1. Photoluminescence and photoluminescence excitation spectra (a, c), and photoluminescence decay kinetics (b, d)  
of the studied MgB4O7:Dy,Na and MgB4O7:Tb,Na samples, respectively
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полос в области 1,7–2,55 эВ, соответствующих пере-
ходам Tb3+: 5D4 → 7F6, 5D4 → 7F5, 5D4 → 7F4, 5D4 →  
→ 7F3 [24, 25]. Таким образом, в обоих случаях спектры 
фотолюминесценции после соответствующей предва-
рительной обработки образцов определяются характер-
ными 4f-4f переходами трехзарядных ионов Tb и Dy. 
Кинетики фотолюминесценции имеют не чисто экспо-
ненциальный характер и описываются моделью, пред-
ставленной в [26, 27]. Характерные времена затухания 
составили τ1 = 1,95 мс и τ2 = 1,73 мс для MgB4O7:Dy,Na 
и MgB4O7:Tb,Na соответственно. Миллисекундные вре-
мена затухания связаны с внутрицентровыми 4f–4f-пе-
реходами редкоземельных ионов, для которых харак-
терны относительно малые вероятности излучательных 
переходов. Отклонение от простой экспоненты возни-
кает из-за переноса энергии между редкоземельными 
центрами. После возбуждения лазерным импульсом 
энергия может передаваться от одного иона к другому 
без испускания фотона. Вероятность такого процесса 
зависит от расстояния между центрами. В связи с этим 
разные возбужденные ионы имеют разное локальное 
окружение и разные скорости дезактивации, а суммар-
ная кинетика представляет собой не один экспоненци-
альный спад, а суперпозицию вкладов с различными 
эффективными временами затухания. 

На рис. 2 представлены нормированные на макси-
мальное значение спектры катодолюминесценции и 
кривые затухания катодолюминесценции для образцов 
MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na.

В спектре катодолюминесценции образца 
MgB4O7:Dy,Na наблюдается несколько узких полос 
в области 1,58–2,70 эВ, соответствующих перехо-
дам Dy3+ 4F9/2 → 6H15/2, 4F9/2 → 6H13/2, 4F9/2 → 6H11/2 
[24, 25]. В спектре катодолюминесценции образца 
MgB4O7:Tb,Na видно несколько узких полос в области 
1,92–2,60 эВ, соответствующих переходам 5D4 → 7F6, 
5D4 → 7F5, 5D4 → 7F4, 5D4 → 7F3 [26, 27]. Такое соот-
ветствие спектральных полос характерным 4f–4f-пе-
реходам показывает, что при электронно-лучевом воз-
буждении излучение в обоих образцах формируется 
трехзарядными редкоземельными центрами Dy3+ и 
Tb3+. Кинетика катодолюминесценции значительно 
отличается от кинетики люминесценции. Она описыва-
ется моноэкспоненциальной функцией с характерными 
наносекундными временами: τ1 = 4,73 нс и τ2 = 7,34 нс 
для MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na соответственно. 
Это указывает на то, что при катодолюминесценции 
возбуждение центров свечения, связанных с редко-
земельными элементами, происходит по механизму, 
отличного от оптического возбуждения. При электрон-
но-лучевом возбуждении в матрице тетрабората обра-
зуются электронно-дырочные пары и экситоны, энергия 
которых затем передается центрам свечения.

На рис. 3 представлены кривые термовысвечива-
ния для образцов MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na. 
Результаты термолюминесцентных измерений логиче-
ски дополняют данные фотолюминесценции и катодо-
люминесценции.
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Рис. 2. Спектры катодолюминесценции (a, c) и кинетика затухания катодолюминесценции (b, d) исследуемых образцов 
MgB4O7:Dy,Na и MgB4O7:Tb,Na соответственно

Fig. 2. Cathodoluminescence spectra (a, c) and cathodoluminescence decay kinetics (b, d) of the studied MgB4O7:Dy,Na 
and MgB4O7:Tb,Na samples, respectively



И.А. Захарчук

Научно-технический вестник информационных технологий, механики и оптики, 2026, том 26, № 5 
Scientific and Technical Journal of Information Technologies, Mechanics and Optics, 2026, vol. 26, no 5� 923

Кривые термовысвечивания образца, легированного 
Dy и Na имеет низкотемпературный (470 К) и высо-
котемпературный (590 К) максимумы [5, 13]. Второй 
максимум связан с участием более глубоких по энергии 
дырочных ловушек. Часть дырок, высвобождающихся 
при прохождении основного максимума, захватывается 
Dy2+ с образованием возбужденных центров Dy3+, тогда 
как другая часть может быть повторно захвачена глубо-
кими ловушками и высвобождаться при более высоких 
температурах. Поэтому появление фотолюминесценции 
Dy3+ после частичного отжига и наличие выраженно-
го термолюминесцентного максимума имеют общую 
природу и связаны с термически стимулированным 
высвобождением дырок. Кривые термовысвечивания 
образца, легированного Tb и Na, имеет преимуществен-
но один доминирующий максимум в области 490 К [11]. 
Такая форма указывает на более узкое распределение 
ловушек по энергиям и на преобладание одного типа 
дырочных ловушек. Tb заведомо находится в зарядо-
вом состоянии 3+, поэтому высвобожденная дырка не 
может напрямую перезарядить центр по аналогии с 
Dy2+. Возбуждение Tb3+ требует рекомбинации дырки с 
электроном, предварительно захваченным вблизи Tb3+, 
с последующей передачей энергии на центр свечения. 
Введение соактиватора в виде Na приводит к тому, 
что основные максимумы обоих образцов становят-
ся более выраженными и имеют более простую фор-
му. Вероятно, это связано с тем, что Na, замещая Mg, 
выступает как локальный зарядово-компенсирующий 
дефект и стабилизирует дырочные центры BO32– [28]. 
В результате этого распределение дырочных ловушек 
по энергиям становится менее размытым, а термолюми-
несцентный отклик концентрируется преимущественно 
в области основного максимума.

Заключение

Проведенное сопоставление люминесцентных ха-
рактеристик исследуемых образцов MgB4O7:Dy,Na 

и MgB4O7:Tb,Na показало, что зарядовое состояние 
редкоземельной примеси является ключевым фактором, 
определяющим механизм возбуждения центра свече-
ния. Спектры фотолюминесценции, возбуждения фото-
люминесценции и катодолюминесценции подтвержда-
ют, что излучение в обоих случаях связано с переходами 
трехзарядных ионов диспрозия Dy3+ и тербия Tb3+, 
однако условия формирования этих центров различа-
ются. Для образца легированного диспрозия и натрия 
характерная фотолюминесценция появляется только 
после электронного возбуждения и частичного отжи-
га, что указывает на исходное присутствие диспрозия 
преимущественно в зарядовом состоянии 2+. Тербий, 
напротив, показывает свойства устойчивого зарядового 
состояния 3+ изначально. Кинетические измерения 
также демонстрируют различие механизмов возбуж-
дения при оптическом и электронном возбуждениях. 
Фотолюминесценция характеризуется миллисекундным 
затуханием, связанным с переносом энергии между 
редкоземельными центрами. Катодолюминесценция ха-
рактеризуется наносекундным затуханием, что указыва-
ет на иной способ заселения излучательных состояний 
редкоземельных ионов. Кривые термовысвечивания 
связывают эти спектральные наблюдения с процессами 
накопления и высвобождения носителей заряда. В об-
разце, легированном диспрозием и натрием, дырочные 
носители заряда захватываются Dy2+ с образованием 
возбужденных состояний Dy3+, что объясняет связь 
между появлением фотолюминесценции Dy3+ после 
частичного отжига и термолюминесцентным откликом. 
В образце, легированном тербием и натрием, возбужде-
ние Tb3+ требует рекомбинации высвобожденной дыр-
ки с электроном, предварительно захваченным вблизи 
Tb3+. Полученные результаты показывают, что различия 
между Dy- и Tb-содержащими образцами определяются 
не только природой редкоземельного иона, но и его 
исходным зарядовым состоянием, а также способом 
термического высвобождения носителей заряда из ды-
рочных ловушек.
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Рис. 3. Кривые термовысвечивания исследуемых образцов MgB4O7:Dy,Na (а) и MgB4O7:Tb,Na (b)
Fig. 3. Thermoluminescence glow curves of the studied MgB4O7:Dy,Na (a) and MgB4O7:Tb,Na (b) samples
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