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!国家自然科学基金（批准号："’%%!#%"）和广东省自然科学基金（批准号：’’#$"!）资助的课题(

实验测定了)*+,-：./，)0和)*+,-：./，1以及)*+,-：./，1，23等的热释光磷光体的三维发光谱(结果表

明，掺入./的)*+,-磷光体的热释发光谱线的波长与./&4离子的能级跃迁相关，./&4为热释光主要发光中心(
)*+,-中只掺入)0时，温度在"-#5和"’#5附近呈现波长为66#07宽范围的连续发光带，这是)0形成的发光

中心的光谱(当)*+,-中同时掺入./和)0时，66#07的)0发光带和低于&##5的./&4离子的发光谱强度均

受到抑制，出现了波长为-8#07和!8#07峰温在&8#5的主发光峰(这表明原)*+,-：./的&6#5发光峰向高温

方向移动了约$#5，./&4仍为热释光主要的发光中心，)0则主要起能量转移的作用()*+,-：./，1热释光三维发

光谱可看出，1掺入使)*+,-：./的$6#5发光峰移至$8&5，并且强度大大增加，原&6#5发光峰的峰温基本不

变(当)*+,-：./，1中同时掺入23时，主要发光峰的峰温仍在$8&5，但&6#5发光峰的强度被抑制，-8#07和

!8#07的发光峰的相对强度发生了变化(因此，./&4仍是热释光主要的发光中心，1和23参与形成新的俘获中

心(
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" 引 言

掺入稀土元素的硫酸盐作为重要的热释光材料

已有广泛的应用和多年的研究［"，$］，主要原因是制

备方法简单和发光效率高，如2:+,-：./和2:+,-：

;7磷光体，已广泛用于辐射剂量监测(由于掺入稀

土元素的硫酸盐陷阱结构复杂，其发光机制一直仍

是有待研究的问题(<3=等人［&］开展了)*+,-热释

光发光特性的研究，发现在 )*+,-中同时掺入./
和)0的磷光体，发光曲线简单，在&8#5附近有一

个主发光峰，与 )*+,-：./相比较，发光效率有很

大的提高，对6#2=的!射线的灵敏度与<>?：)*，;>
相近(一般情况下，峰温愈高的热释光磷光体，热稳

定性就愈好()*+,-：./，)0的热释光中心寿命参

数相当长(因此，)*+,-：./，)0是很有希望作为一

种高热稳定性的热释光材料，用于较高温度下的辐

射剂量测量(此外，<3=等人［-］还研制了 )*+,-：

./，1和 )*+,-：./，1，23磷光体(当升温速率为

!5／@时，测得的 )*+,-：./，1热释光发光曲线具

有一个主发光峰在$8&5，和另一个发光强度较小

的发光峰约在&6#5(在相同剂量的6#2=的!射线

照射 下，其 热 释 光 灵 敏 度 超 过 了<>?：)*，;>(当

)*+,-中同时掺入适当浓度的./，1，23等三种元

素后，在&6#5发光峰强度与所掺入的23浓度有

关，当23浓度达到一定量的时候，主剂量峰的峰温

仍保持不变，但&6#5强度减小(这种发光材料的主

发光峰温为$8&5，具有较简单发光曲线，灵敏度较

高的热释光材料，同样具有应用的前景(
由于热释光材料的发光是多个量子态同时存在

的复杂系统，在这一系统中任一杂质能级的变化都

会引起其他能级的变化，导致发光特性的改变(因

此，热释光发光特性对材料中的杂质和缺陷结构非

常敏感，同种基质中掺入杂质的成分、浓度和价态的

变化，使发光特性发生变化，从而引起辐射剂量学特

性的改变(为了更多地了解)*+,-热释光材料的发

第-’卷 第"#期$###年"#月

"###A&$’#／$###／-’（"#）／$#%$A#6
物 理 学 报
B2;B1CD+E2B+EFE2B

G=H(-’，F=("#，,IJ=KLM，$###
"$###2N>0(1N/

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
@(+=I(



光机制，有必要对发光特性作深入的研究!然而，热

释光材料常常包含有多种类型的发光中心，它们的

发光波长有所不同!常规热释光二维发光曲线的测

量，多采用蓝色宽带滤光片和宽光谱响应的光电倍

增管，所测的发光曲线是各种不同波长的热释光的

累加!如果加热过程中，热释光发光光谱没有明显改

变时，加热测到的热释光发光峰，可给出它们的陷阱

能级等动力学参数，有助于了解发光机制!若加热过

程中光谱有明显变化，测量结果就会产生系统误差，

例如，有些具有两个不同的发光中心的热释光材料，

它们分别在不同的温度下发光，加热过程中，会观察

到发光谱随温度而变化，所测到的发光曲线常常不

能反映真实的物理现象!因此，基于二维发光曲线的

动力学方程的分析，不能得到与波长相关的信息!在
加热过程中，同时测定不同温度和波长下的发光强

度，便可同时得到温度和波长与发光强度的三维图

谱，其结果有助于区分发光中心和缺陷结构，为热释

光发光机制研究提供一种重要的手段［"］!用热释发

光光谱，研究热释光材料的杂质浓度和缺陷结构与

发光机制，寻找它们内在联系，对固体发光理论研究

和新的热释光材料开发都有意义!
最近，#$%&’等人［(］建成了一套热释光三维光

谱的测量系统，用于热释光剂量学和热释光材料特

性的 研 究!实 验 中 观 察 到 )’*+, 掺 入 稀 土 元 素

-./0的两个发光谱带为,12和"12&3，每个光谱带

有多个发光峰!与掺入-.的4%*+,的三维发光谱

相比较，掺入稀土元素-.的热释光材料的发光谱

线的波长，主要取决于掺入-./0的能级间的跃迁!
)’*+,同时掺入-.和)&后，,12&3发光谱带受

到很大的抑制，所有发光峰的发光效率显著减小!波
长为"12&3谱线的多个发光峰中，温度低于/225
的发光峰，发光效率显著减小，在/125附近的发光

峰的发光强度最大!这说明掺入)&杂质后，不同深

度的陷阱的相对分布发生了变化!
本工作是用热释光发光光谱方法研究)’*+,：

-.，)&和)’*+,：-.，6，以及)’*+,：-.，6，47等

热释光材料的发光特性和发光机制等问题!

8 实验方法

本实 验 所 用 的 )’*+,：-.（29:3;<=），)’>
*+,：-.，6（29:3;<=，29"3;<=）和)’*+,：-.，6，

47（29:3;<=，29"3;<=，2922,3;<=）样品均为多

晶粉末，其制备方法如前文所述［,］!样品用小聚苯

乙稀管子封装后，室温下用(24;的!射线照射:222
?.的剂量!

在热释光三维光谱测量中，采用微机控制的线

性升温方法，升温速率为"5／@，升温范围由室温至

"225!样品加热后发出的光，经加热盘上方的聚光

镜和反射镜，聚焦到平面光棚多色仪的狭缝上，经多

色器分光后的光谱，用":8A":8面阵44-测量!测
量时44-致冷到B(15，以降低热噪声!实验测量

的波长范围/82—C82&3，分辨率约为/&3!测量数

据用微机获取和处理，以得到三维发光光谱图!

/ 实验结果

!"# $%&’(：)*的热释光发光光谱

图:给出了)’*+,：-.（29:3;<=）粉末样品，

经(24;!射线辐照后，升温速率为"5／@测得的热

图: )’*+,：-.三维发光光谱

释光三维发光曲线，照射剂量为:222?.!图8为该

热释光三维发光曲的等高线图!图中可看出，)’>
*+,：-.的主要的热释光峰在,12&3，"12&3和

(C2&3 等 发 光 谱 带 上，每 个 发 光 带 约 在:,25，

:D25，8(25和/(25处有,个发光峰，发光强度最

大的为/(25峰，8(25峰次之，但各个发光峰的强

度相差不很大!#$%&’等 人［(］认 为 )’*+,：-.的

,12&3谱带是-./0的离子,ED／8!(F:"／8能级的跃

迁，"12&3谱带为,ED／8!(F:/／8能级的跃迁和(C2
&3发光谱带为,ED／8!(F::／8能级的跃迁!这说明掺

入稀土元素的热释光材料的发光谱带的波长，主要

取决于掺入稀土元素后的能级间的跃迁，然而，热释

光材料的发光峰温和发光强度与热释光材料中的杂

质陷阱能级和基质材料的晶格结构有关!
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图! "#$%&：’(等高线图

!"# $%&’(：)*，$+的热释光发光光谱

实验测量了 "#$%&：’(，")（’(：*+,-./0，

")：*+*!-./0）粉末样品经1*2.源!辐照,34(
后，升温速率为56／7的三维热释光发光曲线示于

图8，其等高线图如图&9与图,和图!相比可以看

出，掺入")杂质后，并没有使’(8:能级跃迁产生

的&;*)-，5;*)-和1<*)-发光谱带的波长发生

图8 "#$%&：’(，")三维发光谱

变化，这再一次说明掺入稀土元素’(热释光的发

光谱带的波长主要取决于掺入稀土杂质能级间的跃

迁9但在波长11*)-附近，温度,&*6和,=*6处出

现了波长范围宽的强度不大的连续发光带，这是

")掺入后形成的发光带，与’(发光谱线形状有明

显的差别9此外，掺入 ")后，显著抑制低于8**6
温度的发光峰，使81*6发光峰位移至8;*6，并使

发光峰强度有所加强9这说明存在于基质材料中的

陷阱的分布因掺入")杂质而改变，形成了新的俘

图& "#$%&：’(，")等高线图

获中心，引起能量转移，使不同温度发光峰的发光效

率发生很大的变化9>?@?/A等人［<］观察到2?$%&：

’(／B-双掺杂与只掺入’(或B-的主剂量峰的峰

温移动了;69这一温度变化归结为掺入稀土元素

后，局部形成了缺陷的复合体9因此，他们认为俘获

中心和复合中心完全独立存在的简化热释光能带模

型是不全面的9在我们的实验中也观察到，加入稀土

元素’(和")后的热释光材料的发光光谱，并不改

变稀土元素发光的光谱特性，但使缺陷分布和发光

中心发生变化，使发光峰的峰温向高温方向移动了

约!*69这和>?@?/A等人［<］的实验结果极为相似，

所不同的是他们掺入的是两种稀土元素’(和B-，

他们均为发光中心，而我们实验所采用稀土元素’(
和过渡金属元素")9这一结果表明，在热释光材料

中的俘获中心和发光中心，并不像一级动力学模型

所认为的完全独立存在的，俘获中心和发光中心可

在同一复合体中存在9

!,! $%&’(：)*，-三维发光谱

"#$%&：’(，C（’(：*+,-./0，C：*+5-./0）粉

末样品，经1*2.源!辐照,34(后，升 温 速 率 为

56／7时测得的三维热释光发光曲线示于图5，其等

高线图示于图19与图,和图!相比，掺入C杂质

后，显著抑制了 "#$%&：’(中温度低于!1*6的

’(8:能级跃迁产生的&;*)-，5;*)-和1<*)-发

光谱中的发光峰，使!1*6发光峰位置移至!;86，发

光峰强度大大加强，原在81*6发光峰的峰温基本不

变，使其相对强度减小9
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图! "#$%&：’(，)三维发光谱

图* "#$%&：’(，)等高线图

!"# $%&’#：()，*，+,三维发光谱

"#$%&：’(，)（’(：+,-./01，)：+,!./01，

23：+4++&./01）粉末样品，经*+2/源!照射-56(
后，升温速率为!7／8时测得的三维热释光发光曲

线示于图9，其等高线图示于图:4与图!和图*相

比，掺入23杂质后，使原;*+7的发光峰受到很大

的抑制，<9;7的发光峰则影响不大4峰温为<9;7
在&9+=.发光谱带上的发光峰与!9+=.和*>+
=.发光谱带的相比，相对强度有所增加4

& 讨 论

#"- 热释光发光谱与()的关系

掺入’(的"#$%&磷光体系列，如"#$%&：’(，

"#$%&：’(，"=，"#$%&：’(，)和"#$%&：’(，)，23
等 的 热 释 发 光 谱 的 主 要 谱 线 波 长 均 为&9+=.，

图> "#$%&：’(，)，23三维发光谱图

图9 "#$%&：’(，)，23等高线图

!9+=.和*>+=.，这分别是’(;?的离子&@:／<!
*A-!／<，&@:／<!*A-;／<和&@:／<!*A--／<能级的跃迁产生

的4这表明掺入稀土的"#$%&磷光体中，热释发光

谱线的波长取决于稀土离子的能级跃迁4基质材料

和其他杂质离子对稀土离子发光波长影响不大的原

因，是稀土离子’(的&B壳层电子受到周围!8<和

!C*壳层的有效屏蔽4因而&B电子能态的跃迁，不易

受基质（本征）晶格场或其他离子的影响4因此，它的

发射光谱波长基本保持不变4

#". 热释光发光谱与$/杂质的关系

"#$%&：’(磷光体与2D$%&：’(相比较，其热

释光发光效率要低得多，且有四个发光峰，显然不能

满足剂量测量用的测量计的要求4然而，"=杂质的

掺入，不仅在;9+7处出现一主剂量峰4人们在研究

2D$%&："=中，已认识到 "=是这磷光体的激活元

素4我们制备的 "#$%&："=（+,-./01）的磷光体，

!>+<-+期 张纯祥等：掺稀土元素’(和"=，)，23的"#$%&的热释发光光谱



其三维发光谱图和等高线图如图!和图"#$

图! %&’()：%*（#$"+,-.）的磷光体三维发光谱

图"# %&’()：%*（#$"+,-.）的磷光体等高线图

可见%&’()中只掺入%*的热释光发光谱带

的波长在//#*+附近，发光谱的形状和稀土元素

0123离子的能级跃迁产生的线状谱线有很大的不

同，发光谱是一波长范围宽的发光带$这可能是掺入

%*杂质后，%*43取代了%&’()中的%&43形成空

位，%&43离子半径#5#/6*+，而%*43离子半径为

#5#7#*+［7］，这两种离子的半径有很大的不同，使

%&’()晶格场发生变形$在加热过程中，晶格弛豫

过程产生能量和空穴8电子复合过程释放的能量，转

移给%*43，使它成为激发态$由于%*是过渡金属

元素，其离子的96电子是外层电子，易受基质材料

晶格场的影响，因而发光谱为波长范围宽的连续发

光带$从图2和图!的三维发光谱图中可明显看到

%*43发光的这一特点$因此，%*是%&’()：%*磷

光体的发光中心$
%&’()中同时掺入01和 %*杂质后，热释光

主要发光峰出现在27#:左右，提高了热释光发光

效率，其发 光 谱 的 波 长 在)7#*+，67#*+和/;#
*+，即01的发光谱和特征波长，原来的 %*发光

带，受到很大的抑制$我们认为 %&’()掺入01和

%*后，由于0123取代 %&43，在晶体中形成 %&43

空位，经辐照后生成的俘获中心可能是（!%&8"）和

%*的复合体，" 代表’(2<，’()<和(2<，即辐照

后生成的各种硫酸氧基，使俘获中心的能级深度和

分布发生变化$加热过程中，空穴和电子复合过程释

放的能量，转移给复合中心0123，使它处于激发态，

并退激发光$此时，%*杂质可能属于俘获中心的一

部分，起能量转移的作用，并改变了原来%&’()：01
中的陷阱能级分布，使热释光发光峰的峰温向高温

方向移动，发光强度增加，而发光谱的波长仍取决于

复合中心0123离子的能级跃迁$

!"# 热释光发光谱与$杂质的关系

将适量的01和=同时掺入到%&’()中时，使

%&’()：01的4/#:发光峰位移至472:，发光峰强

度大大增加，原在2/#:发光峰的峰温基本不变，使

其相对强度减小，温度低于4/#:的发光峰基本消

失$虽然，%&’()：01，=发光机制与>?@：%&，AB，=
不同，但我们认为=在%&’()：01，=中作用与>?@：

%&，AB，=有相似之处$根据>B,等人［!］对 %&’()
所做的热释光和C’D的研 究 表 明，%&43空 位 与

’()<形成的复合体参与了热释光的发光过程$我们

认为，由 于 磷 酸 掺 入 %&’()：01后，可 能 磷 酸 基

（=()<2）<与 %&43空位形成的复合体也参与热释

光的发光过程$因此，不但提高了发光效率，同时也

改变了陷阱能级结构，使发光峰温发生变化$

!"! 热释光发光效率与%&杂质的关系

%&’()：01，=（#$"+,-.，(，6+,-.）中掺入

AB（#5##).）杂质后，使原2/#:的发光峰受到很大

的抑制，472:的发光峰强度则变化不大，如图;和

图7所示$472:在)7#*+发光谱线上的发光峰与

67#*+和/;#*+发光谱线的相比，相对强度有所

增加$可能是AB43或AB3作为电荷补尝离子，减小

了%&43空位的浓度，使与 %&43空位8硫酸氧基复

合体相关的2/#:的发光峰的发光强度减小$而

472:在)7#*+发光谱带上的发光峰强度与67#
*+相比有所增加的现象，还有待进一步研究$

6 结 论

本工作研究了%&’()：01，%*和%&’()：01，=

/;#4 物 理 学 报 )!卷



以及!"#$%：&’，(，)*等的热释光磷光体材料的三

维发光谱+我们发现 !"#$%中掺入 !,后，在波长

--.,/温度0%.1和02.1处出现了波长范围宽的

连续发光带，表明 !,形成的发光中心+同时掺入

&’和 !,的 !"#$%热释光磷光体，--.,/的 !,
发光带受到了抑制，温度低于3..1发光谱强度均

受到减弱，其发光光谱波长为稀土元素&’34离子能

级跃所决定，表明!,主要起俘获中心或能量转移

的作用，并使 !"#$%：&’中的陷阱能级分布改变，

热释光发光峰的峰温向高温方向移动了约5.1+这
一结果表明，在热释光材料中的俘获中心和发光中

心，并不像热释光一级动力学模型所假设的完全孤

立存在的，俘获中心和发光中心可能密切相关，或者

在某些情况下，可认为俘获中心和发光中心包含在

同一个复合体内，热释光过程中在同一复合体内产

生缺陷反应和能量交换+
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