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用热释光三维发光谱仪和蓝色滤光片的热释光仪测定了 ()*+’：,-% .的辐照后的发光曲线，得到峰温为 #$&和

#’’/波长 01$23的发光峰 4辐照 "$5后，#$&/发光峰已衰退，发光曲线呈现 #’’/单个发光峰 4经一级力学方程式
拟合得到的激活能 ! 6（#4$% 7 $4$0）89与初始升温法（#4$& 7 $4$#）89和峰形法（#4 $% 7 $4 $#）89的非常符合 4用通
用级动力学模型拟合发光曲线，得到陷阱能级 ! 6（#4$’ 7 $4$#）89，频率因子 " 6（%4$& 7 $4:）; #$#% <= #和动力学级
数 # 6 #4$" 7 $4$%等参量 4实验测量的剂量响应曲线，用复合作用函数拟合得到 $ 6 $4 111，表明该响应为线性>亚
线性，有很宽的线性范围 4从 $4$"至 "$?@的剂量范围内，发光峰形状和峰温不随剂量增加而变化，多个不同剂量发
光曲线的峰形参量形状因子!A 的平均值和标准误差为 $4’#B 7 $4$$%"$4’%，表明它符合一阶动力学模型所预言的

特性 4发光效率很高，表明电子从陷阱中受热激发到导带后的复合发光跃迁的概率很大，电子被陷阱能级再俘获机
率则很小，甚至可以忽略，这些正是一级动力学模型成立的前提 4此外，从发光峰温分布可看出，硫酸钙磷光体中二
价稀土 ,-% .的发光机理与三价稀土元素 ,-0 .应有所不同 4
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# L 引 言

热释光动力学模型建立以来，它一直被作为描

述热释光发光机理的基本理论模型 4 近年来
MNO2<825等［#］的实验结果表明，热释光动力学模型
所基于的点缺陷假设，并不符合大多数热释光材料

的发光过程 4例如，掺稀土元素的硫酸盐磷光体的发
光过程所涉及的俘获中心和复合发光中心，可能包

含在同一复合体内，因此，有人提出应重新评价已有

的理论模型 4最近，PN<［%］在讨论热释光剂量学的文
章中则指出，实际上没有任何热释光材料的热释光

能用一级动力学模型准确描述 4
本文测定了 ()*+’ C ,-（$ 4 $"3NFQ）三维发光曲

线，观察到 ()*+’ C ,-发光谱中有峰温为 #$&和 #’’
/，波长在 01$23处 ,-% .离子能级跃迁产生的发光
峰和 ,-0 .离子的波长为 "1"，B%$ 和 &$$23，温度在
#’’，%"$和 00$/很弱的发光峰 4从三维发光谱中可
以看出，,-0 . 离子发光波长为 "1"，B%$ 和 &$$23附

近 4蓝色滤光片对 ,-0 . 离子的发光有强的吸收，用
常规蓝色滤光片热释光仪测到的二维发光曲线应为

,-% .离子的发光峰，可看作是单一发光带的发光峰 4
因此，研究掺稀土的硫酸钙热释光材料的 ,-% .离子
的发光峰，便可了解一级动力学模型所述的发光机

理是否可用于描述掺 ,- 的硫酸钙的热释光特性，
以实验来检验一级动力学模型的适用性 4

% L 实验方法

将适量 ,-%+0 粉末和无水 ()*+’ 等溶入一定量

的浓硫酸中，使形成糊状混合物 4然后在 %"$/左右
慢慢蒸干，再将生成的 ()*+’ 晶体磨碎后在 1$$/下
进行热处理 #R，制备出多晶粉末样品 4将上述的粉
末样品封装入塑料管后，用 ’L"33厚度的有机玻璃
板实现电子平衡，在室温下用B$ (N!源辐照，辐照剂
量为 #S?@4用 T?U0热释光剂量仪与本实验室研制
的微机接口和谱分析软件组成的热释光联机装置，

测定发光曲线 4热释光三维光谱测量采用张纯祥
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等［!］所提到的热释光三维发光谱仪测量 "波长范围
为 !#$—%#$&’，分辨率约为 !&’，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

!"#")*+,$ %-.的发光谱

#$世纪 %$年代中，/*’01等［2］测定了 )*+,2 中

掺入 -.的发光谱的波长约为 !3$，43$和 5#$&’发
光谱 " 6*7*8［4］研究了 )*+,2 9 -.（$(:;）荧光光谱，观
察到 -.# <离子的 !=4和 43%，5#4和 %$$ &’等 -.! <

离子的谱线 " /*1>等［5］则用光致发光方法进一步确
定了掺 -.的 )*+,2 的 434和 5:$&’谱线为 -.! <离
子4?$!% @# 和

4?$!% @: 的跃迁，而 !3$ &’的发光带
是 -.# <由组态 2A54B: 到 2A% 组态的基态= +%C#的跃迁 "
DE*&F等［%］在 GF+,2 9 -.，G&，H的发光机理研究中，
还测定了 )*+,2 9 -.（$($4 ’IJ;）的三维发光谱，如
图 :（*）和 :（0）所示 "从图 : 中可看到 )*+,2 9 -.

图 : （*）为 )*+,2 9 -.（$($4 ’IJ;）的三维发光谱

图 : （0）为 )*+,2 9 -.（$($4 ’IJ;）三维发光谱的等高线图

发光谱中有峰温为 :22 K，波长在 !3$&’处 -.# <离
子能级跃迁产生的发光峰和 -.! < 离子的波长为
434，5#$和 %$$&’，温度在 :22，#4$和 !!$ K很弱的
发光峰 " 由于 -.! < 离子发光波长在 434，5#$ 和
%$$&’处，因此，蓝色滤光片对 -.! <离子的发光有强
的吸收，所测到的二维热释光发光曲线应为 -.# <离
子的发光峰，可认为是单一发光带的发光 "

!"&")*+,$ %-.热释光动力学参量

L*&B*JJMN1JO1&P［=］提出了热释光一级动力学模
型 "该模型只涉及一种电子陷阱和一种复合中心，认
为从陷阱释放出的电子很快与复合中心的空穴复

合，即电子不会被陷阱重新俘获或与其他复合中心

的空穴复合，且导带中的电子浓度远低于被俘获的

电子浓度 "一级动力学方程为

! Q "#$ $RS7（T %C &6’）RS7［T（$C!）"
’

’$

RS7（T %C &6’ U）B’ U］"

（:）
从（:）式中可以看出，发光强度 ! 与激活能% 和频率
因子 $ 以及升温速率!有关 " #$ 为被俘获电子在初

始温度 ’$ 时的浓度 "用数值方法可计算出热释光
发光曲线，采用曲线拟合方法可将发光曲线的重峰

分解，测定激活能和频率因子 "
V*>J1WO和 V10PI&［3］考虑了被释放到导带的电子

以相等的概率被陷阱再俘获和与复合中心的空穴复

合，得到二级动力学方程

! Q "##
$ $U RS7（T % C &6 ’）

X : <（#$ $U C!）"
’

’$
RS7（T % C &6 ’）B[ ]’

T#

，（#）

式中 $U Q $ C( 为频率因子，( 为电子陷阱浓度 "
更普遍的情况是电子被再俘获的概率与复合中

心的空穴复合的概率不相等 "此时应采用通用级动
力学方程［:$］，

! Q "##
$ $RS7（T % C &6 ’）

X : <（) T :）$ C!"
’

’$
RS7（T % C &6 ’）B[ ]’

T )C（ )T:）

，

（!）
式中参量 $ 定义为 $ Q $U#) T :

$ ，) 为动力学级数，无量
纲，通常 :#)## "
从动力学模型可以看出，一级动力学方程（:）表

明发光峰的峰温和形状与被俘获电子的初始浓度无

关，其发光峰形呈明显的不对称 "在小剂量情况下发
光峰温和峰形状应不随吸收剂量增加而改变 "由于
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!!"!，在小剂量情况下其剂量响应为线性，不会出

现超线性的现象 "然而，符合二级动力学方程（#）的
发光峰，因 !! "#

!，峰温和峰形却随被陷阱能级所俘

获的载流子初始浓度 "! 而变化，即对剂量有明显的

依赖关系，剂量响应呈现超线性现象 "二级动力学的
发光峰温随陷阱中初始电子浓度 "! 增加而向低温

方向移动 "当然仅以峰温是否随剂量变化和剂量响
应是否线性作为一级动力学方程的判据并不充分，

没有对各种物理参量进行比较分析，就很难判断单

个发光峰的动力学级数 "

图 # $%&’(：)*（! " !+,-./）受 !0123的4! $-!射线辐照后，用蓝

色滤光片的热释光仪测到的发光曲线 升温速率为 +567 1

图 8 $%&’(：)*（! " !+,-./）受 !0123的4! $-!射线辐照 +!9后，

用蓝色滤光片的热释光仪测到的发光曲线 升温速率为 +567 1

图 #给出了 $%&’( : )*（!0!+ ,-./）受 !01 23的
4!$-!射线辐照后，升温速率为 + 5 67 1蓝色滤光片
的热释光仪测到的发光曲线（实心圆点）和一级动力

学方程的拟合曲线（实线）"图 8表示辐照后 +!9测
量发光曲线 "热释光发光曲线的最小二乘拟合所用

的函数与热释光理论模型有关 "采用一级动力学方
程（1）和通用级动力学方程（8）作为最小二乘的拟合
函数，对所测的发光曲线进行非线性最小二乘拟

合，便可得到各个发光峰的 #，$ 和动力学级数 % 等
拟合参量，同时还可得到发光峰的峰温、峰高和峰面

积等剂量学参量 "剂量在 !0!!;<至 +!23范围内，测
到 1#个不同剂量的发光曲线的拟合参量平均值和
标准误差由表 1给出 "辐照后 +!9测量发光曲线中
1!<5的发光峰已完全衰退，1(( 5发光峰用多种方
法得到的峰参量和激活能 "表 #给出了由 =个不同
剂量照射样品测得的发光曲线的 8种动力学方程计
算机拟合结果的平均值和标准偏差 "

表 1 辐照剂量 !0!!;<至 +! 23的 1#个发光曲线用一级

动力学方程拟合得到的 1!<和 1(( 5发光峰的拟合参量

第 1发光峰

峰温 &>5

#1

>?@

1!18 $1

>6 7 1
第 #发光峰

峰温 &>5

##

>?@

1!11 $#

>6 7 1

平均值

标准差

1!<0<<

A !0=8

10!1(

A !0!8

101=

A 1044

1((0!=

A !041

!0=4;

A !0!14

10<(

A !0=#

图 (给出了用初始升温速率法测定了不同升温
速率情况下发光峰的激活能，由 .B（ !）C .B（ ’$"!）7
（# > (D &）的关系，计算得出 1，#，+和 1!567 1的激发
能 # 的平均值和标准偏差（10!8# A !0!#=）?@，说明
不同升温速率下初始升温法测得激发能是非常接

近，与上述几种方法所得激发能是非常符合 "

表 # 动力学方程拟合和初始升温法［11］以及峰形法得

到的 1(( 5发光峰的平均激活能和频率因子

通用动力学 一阶动力学 初始升温法 峰形法

#>?@ $1!1# >6 7 1 % #>?@ $1!1# >6 7 1 #>?@ #>?@

10!(1 #0!<! 10!( 10!1< 10!< 10!<1 10!#1

A !0!1# A !0;1 A !0!# A !0!#+ A !0(# A !0!!= A !0!1#

!"!" 发光峰形和峰温与吸收剂量关系

一级动力学发光峰有三个主要特征：1）峰形状
不随时剂量而变；#）发光峰温不随剂量而变；8）发光
强度与剂量呈线性关系，其中峰形不变是一重要判

据 "热释光发光峰的形状与动力学方程的级数有关 "
若 &)，&1 和 &# 分别为峰温和半峰高时发光曲线对

应的低端和高端的温度，形状因子定义!* 为
［11］

!E C（&# 7 &)）>（&# 7 &1）" （(）
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图 ! 给出了用初始升温速率法测定了不同升温速率情况下发

光峰的激活能

当!" # $%!& 时为一级动力学峰，!" # $%’& 时为二
级动力学峰 (

表 ) $%$!至 ’$ *+的 ,$个不同剂量下的形状因子

!, -. !" -. !& -. !"

平均值

标准差

,&,%//

0 $%1!

,!,%21

0 $%’!

,’’%3$

0 $%’,

$%!,1

0 $%$$&

表 )给出了 $%$! 至 ’$*+ 的 ,$ 个不同剂量下
测到的形状因子的平均值和标准差为（$%!,1 0
$%$$&）4 $%!&，即为一级动力学峰的形状因子 (由此
可见，5678! 9 :;& < 发光峰形状并不随辐射剂量增加
而改变 (
根据一级动力学方程，在吸收剂量较小的情况

下，一级动力学发光峰的峰温不随照射剂量而变化 (
测量结果表明在 $%$!!至 ’$*+剂量范围内，测量得
到的峰温平均值和标准偏差为 ,!,%21 0 $%’! (图 !
给出了发光峰温与剂量的关系（正方形点为辐照后

!/=内的测量结果，实心圆点代表辐照后 ’$> 测量
的结果，直线为平均值）(从图 !中可以看出发光峰
温与剂量无关 (

!"#"5678# $:;的剂量响应

热释光剂量响应是辐射与物质相互作用等随机

性事件综合作用的宏观效应，采用统计学模型处理，

可较好地描述热释光剂量响应这一宏观效应 ( ?;@
等［,&］给出了一次和二次作用的热释光剂量响应函

数为

#（$）# , A BCD（A $ -$$）

A（, A %）（$ -$$）BCD（A $ -$$），（’）

图 ’ 发光峰温 !与吸收剂量的关系

图 1 5678! 9 :;的!剂量响应曲线 !表示辐照后 !/=内测量

,!!.发光峰的实验数据；"表示辐照后存放 ’$>再测量得到的

数据；实线表示方程（’）的拟合结果

式中 $$ 为平均每个灵敏单元产生一次电离事件所

需的吸收剂量，称为特征剂量，% 为一次作用响应
所占的份额，称为一次作用因子 (当 $#$$，BA $-$$

展开式中三次以上的高次项可忽略，方程（’）可写为

#（$）# %$ -$$ < ,
& A( )%（$ -$$）

& ( （1）

从"式可看出，一次作用因子 % 值可标征热释光剂
量响应的非线性特性 (当 ,-&#%#,响应为线性 A
亚线性，而当 $ 4 % 4 ,-&响应为线性E超线性 (一次
作用因子 % 和特征剂量$$ 两个参量称为剂量响应

的非线性特征剂量 (采用（’）式可拟合实验结果确定
出响应的非线性特征剂量 % 和 $$，由 % 的大小判
断剂量响应的线性，$$ 表示剂量计对辐射的敏感

度和线性范围 ( 图 1 为磷光体 5678! 9 :;（$%$’
F@GH）主剂量峰高的!辐射剂量响应曲线 (辐照后
!/=内测量的发光曲线，经动力学方程最小二乘拟

!//& 物 理 学 报 ’,卷



合得出的不同!辐射剂量下单位质量 !"#$% & ’(，粉
末样品的热释光主峰高（正方形），辐照后 )*+测量
得到的热释光主峰高（三角形）,图 -中实线表示用
方程（)）表示的复合作用响应函数拟合结果 ,复合作
用模型给出了热释光剂量响应函数 !（"），以#（"）
. #/"0 !（"）拟合单位质量样品的热释光发光峰的
峰高随辐射剂量变化曲线 #（"），可确定出热释光
剂量响应的非线性特征参量，特征剂量 "* 和一次

作用因子 $，其结果列于表 % ,

表 % 磷光体 !"#$% & ’(（*1*)/234）剂量响应的非线性因子

测量时间 $ "* 567

辐照后 %89 *1::: ;<)-1:

辐照后 )*+ *1::: ;):=1*

表 %的结果表明，!"#$% & ’(的!剂量响应均为
线性>亚线性 ,从一级动力学方程可知，发光强度与
辐照后热释光材料电子陷阱中的初始电子浓度是线

性关系，测量结果与这一理论的预言一致 ,

% 1 结果与讨论

在掺 ’(的硫酸钙磷光体的三维发光谱中，观
察到 ’(? @产生的 ;:* A/ 发光谱线中有两个峰温不
同的峰，前者的峰温约在 <*= B，发光强度不大，而
<%% B发光峰，有很高的发光效率 ,我们发现 <%% B
发光峰非常符合一级动力学所预言的特性：<）在小
剂量的情况下，发光峰的形状不随剂量而变化；?）形
状因子!C!*1%?；;）通用级动力学模型参量拟合该

发光峰所得到的动力学级数非常接近于 <；%）在辐
射剂量不太大的情况下（ D )* 67），发光强度与剂量
应呈线性关系，即没有出现超线性剂量响应；)）一级
动力学方程的发光率与初始陷阱浓度成正比，发光

峰温不随辐照剂量增加而向低温方向移动；-）用初
始升温法，半宽度峰形法和升温速率法所得到的动

力学参量激活能与发光曲线拟合结果相一致 ,上述
几种测定激活能的方法，都是以符合一级动力学的

模型的假定为前提的，这些结果相一致，说明一级动

力学模型的条件得到了满足 ,
从三维发光谱可看出，<%% ，;:* A/ 发光峰是

’(? @离子能级跃迁产生的发光峰，而 ’(; @离子产生
的波长为 ):)，-?* 和 =**A/ ，峰温在 <%%，?)* 和
;;*B的强度很弱的发光峰，在二维发光曲线测量
时，由于采用蓝色滤光片，不会对所测的发光峰有明

显的贡献 ,这是一完全孤立存在的发光峰，说明它的
陷阱能级与其他陷阱能级无关 ,此外，它的发光效率
很高，表明电子从陷阱中受热激发到导带后的复合

发光跃迁的概率很大，电子被陷阱能级再俘获概率

很小，这正是一级动力学模型成立的前提 ,由此可
见，!"#$% & ’(的 <%% B波长为 ;:*A/的发光峰，可
认为一孤立俘获中心和发光中心，以及被热激发到

导带的电子的被再俘获的概率可以忽略的假设适用

性 ,并说明掺入稀土元素的硫酸盐中，二价稀土元素
’(? @的发光机理与三价稀土元素 ’(; @有所不同，后
者可能构成缺陷的复合体，它们的发光机理更为复

杂，其发光峰不能用一级动力学描述，前者满足一级

动力学模型的假设条件 ,
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