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摘 要
: 研制 厂ca OS’

:
E u 和 M郊《)4

: 。。 磷光休
,

测量了闭 。
, 下射线辐照后的热释光厂仁维发光谱

.

测到

aC S ()’
:

E
u
发光潜中有一个峰温为 l料 ℃

,

波长在 3叩
r lrT ,
处 E ltZ

十

离子能级跃迁产 ’ l毛的主发光峰
.

M爵氏
: Eu

同样有一个 :.I了
+

离子产生的主发光峰
,

峰温在 146 ℃
,

右.I波长在科 0
n m

.

I司时还观测到 E了
十

的能级跃迁产

生的波长为 s oo nll
,
和 6么 )

n m
,

峰温约在 145 ℃
.

190 ℃
,

2印 ℃和 3印 ℃的 4 个强度较弱的发光峰
.

它们的

峰温的分布 ` j M洲 )4
:

l卜的发光峰基本相同
.

结果表明
,

E子
+

在不同硫酸盐中发光谱波长基本相同
,

而

吩
十

离子在不同硫酸盐
`
1

,

发光 i普的波 长与该材料的阳离子半径成反比
.
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掺入稀土元素的硫酸盐作为重要的热释光材

料
,

已有多年的研究川
,

已广泛用于辐射剂址监

测
.

iD xon 等 z[] 对掺稀土元系 c as 氏
,

5 15 04 和 aB
-

5 04 等热释光材料进行研究
,

观察到在同一硫酸

盐中
,

E护
十

和时
`

发光峰温有所不同
.

由于 B a

的原子序数高
,

它有可能作为 X 射线的贮能材

料
,

hs idn e[ 3] 报道了 B双凡中掺入 Eu
或 uE 和 P

,

N a
等杂质时

,

得到灵敏度很高的磷光体和讨论

了 Ba S《)4 : E u ,

P 中 P 的作 用等问题
.

最 近
,

M ad hu , od
~ 等 [’ ] 研究了在氨气中高温处理 aB

-

50呜 : E u
样品

,

以提高灵敏度的间题
.

由此可见
,

掺入 E u
的硫酸盐磷光体

,

其剂量特性和发光机

制是许多学者研究的问题
.

作者等 s1[ 曾用热释光

三维光谱装置研究了掺 D y 的硫酸盐热释光材料

的剂量特性和发光机制
.

观测到 M g s仇 掺入稀

土元素 场 的 3个发光谱带为 4 so mn
,

s so nm 和

600
n m

,

每个光谱带有多个发光峰
,

与掺人 D y

的 C a S《)4 的三维发光谱相比较可知掺入稀土元素

D y 的热释光材料的发光谱带的波长
,

主要取决

于掺人 时
十

的能级间的跃迁
,

D尹
十

为热释光主

要发光中心
.

由于掺稀土元素的硫酸盐磷光体有

多种陷阱的和复杂的结构
,

发光机制一直是许多

学者研究的问题
.

本工作是对掺 Eu
的硫酸盐磷

光体 ca s仇 : E L: 和 M爵仇 : :IL :
的热释发光谱进行

研究
,

探讨掺稀土元素 E u
的热释光材料的发光

特性与发光机制等问题
.

1 实验方法

本实 验所 用 的样 品 为 M爵O4 : E u
(

r 二

0
.

!% )
,

为微晶的粉末
,

其制备方法如下
:
将适

量 E u 2 0 3 ( 、
=

99
.

99 % ) 溶 于 少量 由分析 纯

姚 S ()4 和去离子水配制的稀 残 S氏 中
,

再加入过

量浓 姚 S仇
,

在蒸发皿中加热到 2X() ℃左右
,

再

加人适量的分析纯 M夕
,

将配制的材料在通风橱

中缓慢蒸干
.

c as 残
: E u

(
r = 0

.

05 % ) 的制备方

法是将适量 E ltZ O :
溶于少量由分析浓 姚 504 和去

离子水配制的稀 珑 504 中
,

加人过量浓 玩 S《)4
,

在蒸发皿中加热到 2X() ℃左右
,

再加人适量的分

析纯的 ca s氏
,

然后将配制的材料在通风橱中缓

慢蒸干
.

将生成的 M gS仇 和 C as 仇 微晶磨碎后
,

放人敞口增祸中
,

在马弗炉 中加热 1 h
.

加热温

度为 以X) ℃
,

将样品封装在长约 2 。 m
,

直径约 6

~ 的塑料管中
,

在室温下用印 CO 下源辐照
.

照

射剂量为 1 0以)仰
.

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 500 ℃
.

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

的狭缝土
,

经多色器分光后的光谱
,

用 5 12 x 5 12

面阵 C:l( ) 测址
.

测量时 C CD 致冷到
一
68 ℃

,

以

木
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个电子后
,

变为 E护
+ ,

因此
,

热释光中同时观

测到 Eu Z +

和 E护
`

的发光谱
.

掺人 场 的 M岁仇磷

光体
,

如 M爵仇
:
场

,

M爵仇 : D y
,

M n ,

M爵仇
:

场
,

P 和 M爵仇
:
场

,

P
,

ct
:
等的热释发光谱的

主要谱线波长均为 4 80 ntn
,

5 80 nm 和 67 0 nm
,

分

别是时
十

的离子
4 9F 二~

6 H 巧 / : , 4

9F/
2
~

6 H , 3二和 4 9F / 2

~
“ H : ,2/ 能级的跃迁产生的

.

这表明掺人稀土的

M爵仇 和 C as 仇 磷光体中
,

热释发光谱线的波长

取决于稀土离子时
十

的能级跃迁
.

基质材料和

其它杂质离子对稀土离子发光波长影响不大
,

因

稀土离子 时
+

的 4f 壳层电子受到周围 5 5 2 和 5沪

壳层的有效屏蔽
,

f4 电子能态的跃迁不易受基质

(本征 ) 晶格场或其它离子的影响
,

它的发光谱

波长基本保持不变
.

实验观测不到 D尹
十

的原因
,

可能是它的发光谱波长不在测量范围内
,

或发光

效率很低
.

M卢仇 和 c as 仇 掺人 E u
时

,

E护
十

离

子的热释发光谱的波长均为 590 nm 和 6 20 nm
,

基本保持不变
.

然而
,

在 M邵氏 中 E了
十

的热释

发光谱的波长为 科。 nnI
,

而 c as 仇 掺人 uE
Z 十

的

热释发光谱的波长为 390
n m

,

这表明二价稀土

离子发光的波长受基质材的晶格结构的影响
.

iD xo n
等 z[] 得到了多种掺二价 E。

的硫酸盐 c a -

Sq
,

SrS O4 和 Bas 仇 热释光材料的发光谱波长
,

它们分别是 3 8 5 nm
,

37 5 nm 和 3 7 5 n m
.

表一给出

了硫酸盐中阳离子 ( M
Z 十

) 半径与 E了
十

发光谱波

长的关系
.

表 1 M Z +

半径与发光谱波长的关系

1习 ,
.

1 R
e
lat io n s

h i P 阮wet
e n w a v e

l
e n俘h a n 一

{

E uZ
十 〔

lo eP d
s u lfa t e e at io n

la’l i u s

磷光体
评

十

离

子半径 / nnI

E了
+

发光谱

波长 / n m
备 注

本工作

本工作

D ixo n [2 ]

Dixo
n [2 ]

Dixo n [2 ]

440期385375375筋柳柳115135uEuEuuEEuE

嶙飒飒巡aOBS’

M Z 十

半径越小
,

E了
十

特征谱的波长就越长
。

因子 E了
十

(离子半径为 0
.

109 nnr ) 置换硫酸盐

中的 M Z + 离子
,

由于 M犷
+

的离子半径与 护
十

相

差较大
,

所引起的晶格场变化较大
,

所 以光谱的

波长有明显 的变化
.

其次
,

从图 2 可看 出与

E护
+

有 4 个发 光峰
,

而 E了
+

只有 1 个发光峰
.

D朋 ld u [ , 0 ]认为掺 E u , 十

的 e a s O4 中
,

由于存在不

同的电荷补赏机制
,

所以通常 Eu3
+

占有多个晶

格位置
,

从掺 E了
十

的 c as 仇 的 ES R 研究中
,

观

察到 E了
+

取代 C扩
+ ,

并占据单一晶格的中心对

称的位置
,

成 为一个更稳定 的发光中心
.

因此
,

可以推测在 M蟒仇 中 E了
+

和 E护
+

亦有相似的情

况
,

这说明两者的缺陷结构有所不同
,

所以发光

峰的分布亦不相同
.

3 小 结

M爵仇 掺入 E uZ 场 后
,

uE
3 +

产生波长为 590

mn 和 620 mn
,

峰温在 145
,

190
,

2 60 和 3 60 ℃ 4

个发光峰
.

在不同的硫酸盐中 E了
十

的波长基本

保持不变
.

然而
,

M邵仇 中也出现 了 E了
十

的波

长为科 o urn 的主发光峰
,

峰温在 146 ℃
.

实验

结果表明
,

E矛
+

的热释发光谱的波长与硫酸盐

中的阳离子半径成反 比
.

此外
,

E了
+

和 Eu 3 +

在

M g SO礴 中的发 光峰强度分布不 同
,

说明 Eu Z +

和

E u 3 +

的缺陷结构有所不同
.
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