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量程至 犕犌狔的石英剂量计性能研究
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（中国原子能科学研究院 计量与校准技术国家重点实验室，北京　１０２４１３）

摘要：为建立剂量可至 ＭＧｙ超高剂量范围的新型剂量计，本研究以石英为敏感材料，利用电子自旋共振

（ＥＳＲ）方法测量样品经γ射线或电子束辐照后产生的信号强度，开展石英种类选择、辐照后的线性、稳

定性研究。结果表明，高纯石英适合作为超高剂量范畴的工作剂量计原材料。石英样品辐照后经

１５ｍｉｎ、３００℃的热处理，信号强度在一年内能保持较好的稳定性，变化＜３％ ，且其吸收剂量与石英Ｅ′

信号强度在１０～１０
３ｋＧｙ剂量范围内成一定的函数关系，两者之间的拟合系数＞０．９９，相比于未经热处

理的高纯石英样品，稳定性及拟合函数犚２ 均得到明显提升。以上结果表明，石英剂量计适合作为超高

剂量范畴的工作剂量计。
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　　电离辐射已在工业、农业、医学和生物学等

领域中广泛应用。电离辐射吸收剂量的可靠测

量是确保电离辐射应用的基础，直接关系应用

的经济效益和社会影响［１］，因此，电离辐射计量

工作愈来愈受到重视。目前国际上已建立多个

剂量体系如电离室剂量计、释光剂量计、丙氨酸

剂量计、辐射变色薄膜剂量计等，剂量涵盖环境

水平 到 辐 射 加 工 水 平，可 测 剂 量 最 高 至

２００ｋＧｙ。但国际上目前用于航天航空、核电

站等场所的仪表组件、特殊材料、电线电缆等，

其耐辐照剂量涉及 ＭＧｙ超高剂量范畴
［２３］，准

确测量其吸收剂量对评估器件、材料的抗辐

射性能具有重要意义。美国国家物理研究所

（ＮＩＳＴ）利用无机晶体如ＳｉＯ２、透明石英玻璃

等材料开展超高剂量计的初步研究，剂量范

围为１０３～１０
７Ｇｙ

［４５］，国内开展玻璃剂量计的

研究，量程范围在５×１０２～１０
５Ｇｙ

［６］，但国际

上还未建立一种可用于 ＭＧｙ吸收剂量测量

的工作剂量计。本工作拟寻找一种合适的石

英（ＳｉＯ２）材料，利用电子自旋共振（ＥＳＲ）测量

技术，开展具有 ＭＧｙ超高剂量测量能力的石

英剂量计研究。

１　测量原理

石英是一种物理性质和化学性质均十分稳

定的矿产资源，化学式为ＳｉＯ２。当受到电离辐

射如γ射线、电子束辐照时，石英晶格中，硅氧

四面体失去一个氧原子后形成空位晶格缺陷即

氧空位，此时的氧空位不含未成对电子，不具顺

磁性，当氧空位捕获一个自由电子后形成顺磁

的Ｅ′心
［７９］，结构模型示于图１。Ｅ′心是石英晶

体中最主要的顺磁晶格缺陷之一，是石英电子

自旋共振（ＥＳＲ）测试时具有特性谱峰的捕获电

子心，辐照后石英样品的顺磁中心信号强度增

强，其强度大小与吸收剂量存在一定正比例关

系。而ＥＳＲ是用于检测未成对电子的一种直

接物理测量技术，研究对象包括自由基、过渡金

属离子、晶体结构缺陷、载流子等。利用ＥＳＲ

谱仪可在一定参数条件下测定石英顺磁中心信

号强度与吸收剂量的关系。

２　材料与方法

２１　材料

石英材料种类繁多，按品质可分为普通石

英、精制石英、高纯石英、熔融石英等。由于杂

质含量不同，其形成晶格的差异较大。对于含

少量杂质的石英晶体，其中杂质 Ａｌ、Ｇｅ、Ｔｉ原

子会替代晶格中正常原子的位置形成杂质缺

陷，受电离辐射后杂质缺陷捕获一个自由电子

形成顺磁中心Ａｌ心、Ｇｅ心、Ｔｉ心
［１０１１］，这对辐

照过程中顺磁中心的形成及测量具有较大的影

响，吸收剂量测量范围也有较大差异。

２２　测量方法

２２１　石英Ｅ′信号测量　石英样品均在中国

原子能科学研究院 ＥＭＸ型 ＥＳＲ谱仪（德国

Ｂｒｕｋｅｒ公司）上室温测量，ＥＳＲ谱仪测量参数

为：微波频率为Ｘ波段、中心磁场３５１０Ｇｓ、微

波功率０．０２ｍＷ、扫描时间２０．９７ｓ；调制频率

１００ｋＨｚ、扫描宽度２００Ｇｓ。

测量前，先称取一定质量的石英粉样品预

先装入石英玻璃管中，然后将装载有石英样

品的石英玻璃管固定于ＥＳＲ谱仪微波谐振腔

内进行测量，每组石英样品测量四个角度，记

录每个角度的ＥＳＲ波谱并测量其ＥＳＲ信号。

ａ———石英正常的晶格结构；ｂ———连接硅原子的桥接氧移位，形成氧空位；ｃ———氧空位捕获一个自由电子形成Ｅ′心

图１　石英晶体、氧空位和犈′心的结构模型

犉犻犵．１　犛狋狉狌犮狋狌狉犲犿狅犱犲犾狅犳狇狌犪狉狋狕，狅狓狔犵犲狀狏犪犮犪狀犮狔犪狀犱犈′犮犲狀狋犲狉
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２２２　辐照实验　辐照实验在中国原子能科

学研究院ＤＺ１２／４多能量档电子直线加速器

平台和辐射加工级钴源房开展。在电子直线加

速器平台动态辐照，辐照参数为能量１０ＭｅＶ、

重复频率为２５０Ｈｚ、扫描频率为２Ｈｚ、传送带

速度设置为１．５～３ｍ／ｍｉｎ，当传送带速度为

１．５ｍ／ｍｉｎ时，束下传输链往返一次样品吸收

剂量约为５ｋＧｙ。辐照时，石英样品置于２０ｍｍ

厚的聚苯乙烯板的表面沿传送带方向直线排

列，吸收剂量从１ｋＧｙ～１ＭＧｙ。在钴源上静

态辐照，石英样品置于４ｍｍ壁厚的圆柱形聚

苯乙烯模体中，辐照位置处剂量率为５ｋＧｙ／ｈ，

根据预设吸收剂量辐照相应时间。实际吸收剂

量由中国原子能科学研究院自研产品ＦＪＬ０２

型辐射变色薄膜系统给出。

３　结果与讨论

３１　石英犈′信号测量

测量的石英Ｅ′信号谱图示于图２，常温测

量参数条件下石英顺磁中心信号Ｅ′心在磁场

３５１０Ｇｓ附近。

石英Ｅ′中心信号强度不仅与峰高即特征

峰峰谷至峰尖的峰峰幅度有关，还与测量样品

质量、仪器测试的增益系数相关，为准确给出吸

收剂量与ＥＳＲ特征峰信号强度的关系，辐照不

同剂量的样品对应的信号强度均归一到单位质

量与单位增益系数的峰峰幅度。

图２　石英样品犈′中心犈犛犚谱图

（吸收剂量３００犽犌狔，电子束辐照）

犉犻犵．２　犜犺犲犈犛犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳狋犺犲犈′犮犲狀狋狉犲犻狀狇狌犪狉狋狕

（犃犫狊狅狉犫犲犱犱狅狊犲３００犽犌狔，犈犫犲犪犿狉犪犱犻犪狋犻狅狀）

３２　剂量范围

不同种类石英样品在电子束上辐照不同剂

量获得的石英Ｅ′信号强度与吸收剂量的结果

列于表１。

表１　不同种类石英辐照结果

犜犪犫犾犲１　犐狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犽犻狀犱狊狅犳狇狌犪狉狋狕

样品 纯度
不同吸收剂量下（ｋＧｙ）石英Ｅ′信号强度

１．３０ ３．１７ ４．２９ ７．３６ １４．５ ２８．１ ６０．０ ８９．６ １５０ ５７９ ７７６ １１００

人工石英 ９９．９％ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ０．０１ ／ ／

石英砂 ９９％ ０．３３ ０．３５ ０．３８ ０．４３ ０．５３ ０．６４ ０．７７ ０．７６ ０．７６ ０．６８ ／ ／

人工提纯天然石英 ～９０％ ０．４５ ０．５０ ０．５２ ０．５７ ０．５６ ０．５６ ／ ／ ／ ／ ／ ／

天然高纯石英 ９９．９９９％ ０．０７ ０．１３ ０．１７ ０．２４ ０．３６ ０．５１ ０．６２ ０．７５ ０．９７ １．２１ １．４８ １．５７

　　注：表中数值均为ＥＳＲ测量值，无量纲；／表示没有进行相应剂量辐照。

　　由表１结果发现，人工石英辐照不同剂量

后信号很弱，信号大小基本无差别。９９％的石

英砂在较低剂量水平（≤３ｋＧｙ）Ｅ′中心信号基

本一致，这可能是由于石英砂天然信号本底引

起的变化，需要进行辐照前预处理，消除由于天

然携带、生产过程中外力引入等引起的本底信

号影响。但随着吸收剂量的增加，信号逐渐增

强，吸收剂量达到６０ｋＧｙ以上时，Ｅ′中心信号

达到饱和，见图３。对于从一定深度地下挖出

的砂样，采用化学方法进行提纯处理后辐照，随

着吸收剂量的增大信号逐渐增强，达到７ｋＧｙ

图３　９９％石英砂剂量曲线

犉犻犵．３　犇狅狊犲狉犲狊狆狅狀狊犲犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲狇狌犪狉狋狕狊犪狀犱
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以上时，信号达到饱和，见图４，这可能与砂样

中石英的纯度相关。另外，通过对天然高纯石

英开展实验，结果显示，随着高纯石英吸收剂量

逐渐增到１ＭＧｙ，石英样品信号随之增强，在

１～１０
３ｋＧｙ剂量范围内两者之间的拟合系数

达０．９７００７，见图５，显然，石英纯度越高，样品

可测剂量范围越宽，辐照后Ｅ′心信号强度大小

与晶体中氧空位数量相关。初步判断纯度为

９９．９９９％的天然高纯石英适合作为超高剂量计

的原材料研究使用。

图４　人工提纯石英的剂量曲线

犉犻犵．４　犇狅狊犲狉犲狊狆狅狀狊犲犮狌狉狏犲狅犳犿犪狀狌犪犾犮狅犾犾犲犮狋犻狅狀

狅犳犪狉狋犻犳犻犮犻犪犾犾狔狆狌狉犻犳犻犲犱狇狌犪狉狋狕

图５　９９９９９％天然高纯石英剂量曲线

犉犻犵．５　犇狅狊犲狉犲狊狆狅狀狊犲犮狌狉狏犲

狅犳狋犺犲狀犪狋狌狉犪犾狇狌犪狉狋狕狑犻狋犺９９９９９％狆狌狉犻狋狔

３３　高纯石英辐照后稳定性

３３１　辐照后信号稳定性　辐照后信号稳定

性是剂量计重要计量性能之一，为了考察石英

样品辐照后信号的稳定性，将辐照后的高纯石

英样品避光密封保存，以辐照完成后时间为零

点，在半年内每隔一段时间测量石英Ｅ′信号变

化情况，确定其原材料样品辐照后稳定性变化，

数据列于表２。从表２中看到，辐照不同剂量

的样品在辐照后半年内监测，随着时间的增长，

石英Ｅ′信号逐渐减小，信号衰退。以辐照１５０ｋＧｙ

表２　高纯石英辐照后稳定性

犜犪犫犾犲２　犛狋犪犫犻犾犻狋狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犺犻犵犺狆狌狉犻狋狔狇狌犪狉狋狕犪犳狋犲狉犻狉狉犪犱犻犪狋犻狅狀

辐照剂量／

ｋＧｙ

不同测量时间下石英Ｅ′信号强度

１ｄ ２３ｄ ５２ｄ ９９ｄ １５４ｄ ２０５ｄ

０．４６ ０．０３４９ ０．０３３１ ０．０３０５ ０．０２４７ ０．０２３８ ０．０２５１

０．７７ ０．０４１８ ０．０３８７ ０．０４１６ ０．０２９９ ０．０２８７ ０．０３１５

１．３０ ０．０６５５ ０．０６６２ ０．０６０８ ０．０５５１ ０．０４６０ ０．０４９５

２．０６ ０．０９５６ ０．０９７６ ０．０９４９ ０．０６６６ ０．０６５２ ０．０６８３

３．１７ ０．１１８３ ０．１１７９ ０．１０５７ ０．０９６９ ０．０８６１ ０．０８１７

４．２９ ０．１６４８ ０．１５９４ ０．１４５１ ０．１２４８ ０．１１０１ ０．１０７２

７．３６ ０．２２４４ ０．２１８６ ０．１９９３ ０．１７５２ ０．１４３４ ０．１４０８

９．２７ ０．３１８２ ０．２９７０ ０．２７３４ ０．２３７８ ０．１９５４ ０．１９５７

１４．５ ０．３２５０ ０．３１３３ ０．２８２２ ０．２４９６ ０．２００５ ０．２０３８

２８．１ ０．４５２８ ０．４３２６ ０．３９３８ ０．３３６９ ０．２７１４ ０．２７２３

６０．０ ０．５６２７ ０．５１５７ ０．４４３０ ０．３８０８ ０．２９０９ ０．２９４４

８９．６ ０．６５２５ ０．５９０７ ０．５２０２ ０．３９７４ ０．３４８９ ０．３４２７

１５０ ０．８４０２ ０．７６８０ ０．６３０７ ０．５５６４ ０．４２９８ ０．３９８９

１７２ ０．９９９９ ０．８８４２ ０．７４９４ ０．６０８７ ０．４９２５ ０．４８００

２０２ １．０８４８ ０．９１８２ ０．７３００ ０．６５０３ ０．４０７６ ０．４５７６

３９０ １．２０６１ １．０５０８ ０．７７５８ ０．７４４６ ０．４８４８ ０．４９６６

５７９ １．３０８１ １．１７３７ ０．９０７２ ０．８４３７ ０．５９６８ ０．５７０３

７７６ １．４８２４ １．３２４６ １．０２２１ ０．９７４５ ０．６９８３ ０．６４８８

１０２５ １．５６５３ １．４０００ １．１４３４ １．０３３８ ０．７９３７ ０．７７１１

０２３ 同 位 素　　第３５卷



和１０２５ｋＧｙ两个剂量样品为例，吸收剂量不

同，但衰减比例非常近似，半年后ＥＳＲ信号衰

减５０％左右，根据工作剂量计计量特性要

求［１２］，工作剂量计是经过标准剂量计校准，用

于辐射场日常剂量的测量，必须具备较好的稳

定性，需要通过一定的技术手段提高石英样品

辐照后稳定性，获取辐照后石英／ＥＳＲ剂量计

稳定的响应信号，正确反映ＥＳＲ剂量响应与吸

收剂量之间的函数关系。

３３２　辐照后热处理　石英样品辐照后通过

适当的热处理可以使石英的氧空位捕获受热激

发的自由电子而形成稳定的Ｅ′
［１３］。但热处理

温度及加热时间的差异可能会改变石英Ｅ′的

ＥＳＲ信号强度。需确定合适的热处理温度及

热处理时间，通过辐照后热处理，促使石英剂量

计信号保持稳定。

（１）热处理温度

称取一定量的高纯石英样品若干份在６０Ｃｏ

γ辐射场中辐照约１５０ｋＧｙ，辐照后使用热处

理装置在常温至６００℃范围内选取多个温度处

理石英样品２０ｍｉｎ。本工作中，常温至２８０℃

热处理使用德国ＢＩＮＤＥＲＧｍｂＨ 型恒温加热

箱，３００～６００℃热处理使用国产ＳＸ４１０型箱

式电阻炉。热处理后样品取出置于常温常压条

件下冷却至室温后，用ＥＳＲ谱仪测量信号，结

果示于图６。

测量发现，从室温上升到２００℃时，随热处

理温度逐渐增高，信号迅速降低；当温度从

２００℃上升至３３０℃时，随热处理温度的进一

步增高，信号增强；当热处理温度达到２８０～

３３０℃，石英Ｅ′信号达到最高点；随温度继续升

高，信号快速下降；上升至５００℃时，石英Ｅ′信

号为０．０１，接近于零。根据热处理温度结果，

当热处理温度位于２８０～３３０℃之间，该区域热

处理后的石英信号比未加热处理的石英信号明

显增强约２０％。经进一步细化温度测定，３００℃

左右热处理信号达到最强。这一测量结果与

Ｔｏｙｏｄａ文献
［７］一致。这说明热活化现象只是

在很窄的温度范围内加热一定的时间才会出

现，若温度过高或加热时间过长，就会造成Ｅ′

心的破坏，反而起到消极的作用。

图６　辐照后石英样品经不同温度热处理后

犈′信号强度变化图（热处理时间：２０犿犻狀）

犉犻犵．６　犖狅犿犻狀犪犾犻狀狋犲狀狊犻狋狔犮犺犪狀犵犲狅犳狋犺犲犈′狊犻犵狀犪犾

犻狀犻狉狉犪犱犻犪狋犲犱狇狌犪狉狋狕狅狀狊狋犲狆狑犻狊犲犺犲犪狋犻狀犵

（犜犻犿犲狅犳犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋：２０犿犻狀）

（２）热处理时间

为考察热处理时间对石英样品的影响，工作

中将吸收剂量３００ｋＧｙ的石英样品分成７组，分

别在３００℃下热处理５～６０ｍｉｎ，待冷却至室温

后测量经热处理后的Ｅ′信号强度，结果列于表３。

根据３００℃下热处理不同时间石英Ｅ′信

号结果，热处理５～６０ｍｉｎ，石英 Ｅ′信号在

４．０％以内变化，当热处理１５～２０ｍｉｎ时，石英

Ｅ′信号达到最大，随着热处理时间的增长，信号

逐渐减弱。

（３）热处理后稳定性

为了检验石英样品辐照后经热处理信号的

稳定性，实验中分别选取了经电子束辐照５０～

１０００ｋＧｙ范围的若干样品，经１５ｍｉｎ、３００℃热

处理后，石英样品避光密封保存在实验室中，实

验室温度：１０～２５℃，相对湿度：１０％～６０％。

以辐照完成后时间为零点，测量石英样品辐照后

近一年内石英Ｅ′信号变化结果，石英Ｅ′信号强

表３　辐照后高纯石英经不同热处理时间犈犛犚测量结果

犜犪犫犾犲３　犕犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犻狉狉犪犱犻犪狋犲犱犺犻犵犺狆狌狉犻狋狔狇狌犪狉狋狕狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋狋犻犿犲

热处理时间／ｍｉｎ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ４０ ６０

石英Ｅ′信号强度 ０．２１７３ ０．２１９１ ０．２３７３ ０．２３７７ ０．２２９３ ０．２２９７ ０．２２５４ ０．２１３７
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度以第一次测量得到的信号强度值归一，测量数

据列于表４，结果表明，辐照后经热处理的石英

样品在５０～１０００ｋＧｙ测量范围内，一年内石英

Ｅ′信号强度保持较好的稳定性，变化＜３％。

表４　辐照后石英样品热处理后稳定性

犜犪犫犾犲４　犛狋犪犫犻犾犻狋狔狉犲狊狌犾狋狊狅犳犻狉狉犪犱犻犪狋犲犱狆狌狉犻狋狔狇狌犪狉狋狕犪犳狋犲狉犺犲犪狋狋狉犲犪狋犿犲狀狋

辐照剂量／

ｋＧｙ
参数

辐照后不同时间（ｄ）石英Ｅ′信号强度

１ ８ １５ ２６ ４２ ３１２

５０ ＥＳＲ响应值 ０．０３１６ ０．０３１１ ０．０３２７ ０．０３１０ ０．０３２７ ０．０３１８

相对值 １．０００ ０．９８５ １．０３８ ０．９８４ １．０３７ １．００８

３００ ＥＳＲ响应值 ０．２１２４ ０．２１０８ ０．２１２２ ０．２１５４ ０．２１１５ ０．２１１９

相对值 １．０００ ０．９９３ ０．９９９ １．０１４ ０．９９６ ０．９９８

６００ ＥＳＲ响应值 ０．３８７２ ０．３８４７ ０．３８９０ ０．３９３２ ０．３９２０ ０．３９１７

相对值 １．０００ ０．９９４ １．００５ １．０１５ １．０１２ １．０１１

１０００ ＥＳＲ响应值 ０．５８３２ ０．５７８５ ０．５９４８ ０．６００３ ０．５９２９ ０．５９４８

相对值 １．０００ ０．９９２ １．０２０ １．０２９ １．０１７ １．０２０

图７　石英样品在电子束辐照下的剂量响应曲线

犉犻犵．７　犇狅狊犲狉犲狊狆狅狀狊犲犮狌狉狏犲

狅犳狇狌犪狉狋狕狊犪犿狆犾犲犻狉狉犪犱犻犪狋犲犱犫狔犲犾犲犮狋狉狅狀犫犲犪犿

　　（４）热处理样品剂量关系曲线

为了考察石英样品热处理后剂量关系曲

线，将石英样品置于中国原子能科学研究院

ＤＺ／４多能量档电子直线加速器辐射场中动态

辐照。通过设定不同的往返辐照次数，石英样

品分别辐照１０～１０００ｋＧｙ。样品辐照后放置

１ｄ统一进行热处理，３００℃下热处理１５ｍｉｎ，

取出后常温下放置冷却后测量，结果示于图７。

从图７结果可见，高纯石英样品辐照后经热处

理，在１０～１０００ｋＧｙ剂量范围内其石英Ｅ′信

号与吸收剂量存在一定函数关系，拟合关系式

为狔＝０．０００６５狓
０．９９３４７，其中狔为石英Ｅ′信号，

狓为吸收剂量值，拟合曲线相关系数犚２ 达到

０．９９７８６，相比于未经热处理的高纯石英样品，

犚２ 得到明显提升。

４　小结

（１）根据不同种类石英材料的初步计量性

能研究结果，９９．９９９％的高纯石英可测剂量范

围比普通石英更宽，更适合作为超高剂量计的

原材料，但辐照后稳定性较差，需采用一定技术

提高石英样品辐照后稳定性，获取辐照后石英／

ＥＳＲ剂量计稳定的响应信号，正确反映 ＥＳＲ

剂量响应与吸收剂量之间的函数关系。

（２）热处理稳定性研究结果表明，石英经

１５ｍｉｎ、３００℃适当的热处理后，石英辐照后信

号强度在一年内能保持较好的稳定性，变化小

于３％。

（３）热处理线性研究结果表明，在１０～

１０００ｋＧｙ剂量范围内高纯石英样品剂量拟合

曲线相关系数达到０．９９７８６，相比于未经热处

理的高纯石英样品，拟合函数 犚２ 得到明显

提升。

（４）辐照后热处理研究结果表明，石英剂

量计适合作为超高剂量范畴的工作剂量计，但

为便于后期推广应用，还需要在剂量计制备工

艺上进一步突破，开展耐３００℃高温的片状石

英剂量计制备工艺研究。
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