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摘 要 : 通过 双掺杂制备杂质浓度 不同的 M洲石
:

l)}
,

M 。
磷光体

,

经闭 C
( , , 辐照后

,

研究 J七热

释光 (
『

比 ) 发 光曲线
、

热释光动力学特微参景
,

热释光剂最响应和 电 f 自旋共振 ( E SR ) i普

从
r

r l 发光曲线观察到M g从枯
:
叨

,

M n 只有
一

个在 380 ℃附近的 i毛剂 带峰
,

辐射剂节响应 ( 0
.

】

G y 一 20 kG y ) 为超线性
,

并观测到热释光 hl] 量响应的非线性特性 与磷光体中掺人的 M n
浓度相

关
.

在室温 下测量了掺人不同 M
n
浓度的 M只

OS’
:
D y

,

M
n
样品的 Es R 谱

,

观测 和确认了各向异

性 5-01 基
,

该硫酸氧基 与 M g 空位和掺入的杂质有关
.

还对掺入 D y 杂质的 M g以 )4 系列磷光体

的热释光 发光机制进行 r 初步探讨
.

关键词
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热释光 (
厂

比 ) 是 自然界中普遍存在的一种现象
,

在环境辐射
、

个 人计量 监测
、

核医

学
、

考古和地质断代等方而有着 )
`

泛的应用
.

在辐射剂量学中常用掺人杂质的碱金属 卤化

物
、

氧化物或碱 土硫酸盐作 为热释 光剂 鼠计
,

如 L IF : M g
,

iT
、

c as 仇
: D y 和 C as 饥

:

nrT 等
,

但

目前 已有的热释光剂量 计的特性还不能完全满足实际的需 要
.

热释光的发光机制 十分复

杂
,

热释光现象对材料中的杂质和缺陷十分灵敏
.

因此
,

对掺人不同成分和浓度杂质的材

料
,

研究其 固体缺陷特性
、

热释光发光特性和剂量学特性
、

开发新的热释光材料仍是当前

辐射计量学中的研究热点
.

最近
,

加
。
等〔’

一

研制出了新的热释光材料 M爵仇
: D y

,

M n ,

它的发

光曲线非常简 单
,

只有一个主剂量峰
,

峰温比通常的热释光材料的峰温高许多
,

其热释光

灵敏 度与最常用的热释光剂量计 LI F : M g
,

iT 相接近
,

有望成为一种高热稳定性的热释光材

料
.

本工作制备了杂质浓度不 同的 M g s氏 : D y
,

M n
磷光体

,

经印 c 。 Y 辐照后
,

进一步研究

M爵仇
: D y

,

M n 的热释光发光强度 曲线
、

热 释光剂量响应的 同时
,

研究 了 M n 浓度不同的

M爵氏 : D y
,

M n 磷光体的电子 自旋共振 ( E s R )谱
,

观测到辐照过程 中产生的一种 5 0 --3 基
.

本

文还对掺人 D y 的 M吕, 从磷光体的热释光发光机制进行了探讨
.
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:

M g以人
:

场
,

Ml
l

磷光体的热释光和 E泌t 特性研究

1 样品制备和测量装置

样品制备方法
:
将适量 D yZ O :

粉末和 MnS 仇
:
姚 O 粉末溶入一定量的浓 姚 s氏 中

,

再

加人适量 M四 使其与浓 从 S仇 完全反应
,

然后在微波炉 中用小火力加热 or m in 左右
,

最

后将生成的样品在 9以〕 ℃下进行热处理 l h
,

得到 M爵仇
:

场
,

M n 多晶粉末
.

将样 品封装人

塑料管
,

用 4
.

5 ~ 厚的有机玻璃板实现电子平衡
,

在室温下用印 C。 y 源辐照
.

热释光发光强度曲线的测量
:
采用 R即 3 热释光剂 量仪与微机的联机系统完成

,

测量

温度范围从室温到 500 ℃
,

升温速率 5 ℃ / 5
.

ES R 谱的测量
: 采用 EJ S

一

兀 I X G 型电子自旋共振谱仪和微型机的联机系统在室温下进

行
,

中心磁场为 3 380 sG
,

微波功率为 4 1 11讥
,

响应时间为 0
.

1 5
.

采用 M矛
十

ESR 谱的三峰

和四峰
,

9 3 二 2
.

0犯 7
,

g ; 二 l
,

9 81 5
.

标定 g 因子
.

JE S
一

残 l x G 型电子 自旋共振谱 仪是 目前国 内许多高校和科研单位 配备的小型 E S R 谱

仪
,

但多数用户尚未配备与其配套的微机系统
,

较大程度地影响 了谱仪的使用效果
.

为

此
,

近年我们建立起较完善的 EJ S
一

FEI X G 塑 E S R 谱仪 的计算机 系统一该系统包括一块 中

高精度的数模转换板和用而向对象的可视化程序编制的软件组成 ; 其 中
,

数模转换板主要

由 AD
、

DA 转换电路
,

采样保持电路
,

译码电路和信号调整电路组成
.

系统可进行多种数

据处理
,

包括定位 E SR 基准线
,

自动标定 g 因子值
,

设置感兴趣区等
.

该系统的信号平

八
.

、、̀.
1
, -户.
`
.̀ó.下̀
;

7550乃田755()
均功能显著提高了仪器的信噪比

,

使得 一般

情况下难以检测的微弱信号也可以很好的测

定和处理
.

二ō的工J̀ùu一éì

一ù姗己oo

当0

2 结果和讨论

2
.

1 热释光发光 曲线及动力学参数

M爵0 4 :

场 (
x 二 0

.

1%
,

x( D y ) 为 D y 的摩

尔百分数 )
,

Mr
l

( x 二 0
.

01 % )粉末样 品经印 oC

y 辐照 20 .}G 后
,

升 温速 率为 5 ℃ / s ,

测得

热释光发光曲线如图 1所示
.

采用热释光 一 般级动力学方程 z[] 拟合发

光曲线
,

确定热释光 单个发光峰的峰参数和

动力学参数
,

热释光强度表示为方程式为

图 1 M g S〔)4
:

hl’ (
x = 0

.

1% )
,

M n
(

x = 0
.

0 1% )

的热释光发光曲线

iF g
.

1
J

l l
l e

IT 9 1
0 叭 c u

vre ol

M gS O4
:
D y (

x = 0
.

1% )
,

M n
(

x = 0
.

0 1% )

、

r
,

( 石一 1 ) 5 f T · -
· ·

一
·

一
I仁了

’

少 = “ n o e x p ( 一 E / k T ) !
1 +
一不不一 !

_ e x p 、 一 也 / 左1 ) d l

尸 . , 0

其中
, n 。 是被俘获的电子在初始温度 0T 时的浓度

,

T 是绝对温度
,

一 石( 存一 )I

( l )

E 是陷阱深度 (激活

能 )
,

参数
、 定义为 、 = : ,

鸽
一 ’ , 3 `

是频率因子
,

b是动力学级数
,

无量纲
,

通常假定 1 簇 b 感 2
,

k 是 oB h zn l
an

n
常数

,

线性升温速率 月 = d T/ dt
.

采用方程 ( l) 对图 1中所示的发光曲线进行

非线性最小二乘法拟合
,

确定出 M爵氏
: D y

,

M n 的 4 个基本发光峰 的动力 学参数
,

列入表

1
.

峰温在 37 2
.

6 ℃附近发光峰为主剂量峰
,

300 ℃以下的 3 个发光峰强度均很弱
.
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扮瑞 u`右ō曰 1

表 I M洲 ) 4
:

场
,

M n

TL 发光曲线

各发光峰的动力学参数
子

】b l
〕 .

] n l e k i
n e t ie s

那~
e et sr o f gl

o w p t a
k

s

i n ht e

TL gl
o w o u vr e J M妨伍

: l ) y
,

M , 1

` 吐二份
-

ō,ù
11一共邃曰

爪
00ùyVùù

、如、盈一

公书一,

习ù

00
,. .....叨. ..月

咤J气JI
00rz̀曰

夕m / ℃ E / e V

139
.

7 0
,

8 9

1塑)
.

7 0
.

侧〕

27 4
.

8 1
.

1 8

37 2
.

6 1
.

7 4

S / s 一 ’

1
.

7 8
e + 10

1
.

O5
e +

10

1
.

82
e + 10

8
.

87 e + 1 2

矛了

2
.

的

D o s e / (行

图 Z M邓仇
: D y

,

M
n
的 了剂量响应曲线

F ig
.

2
『

hF e d o s e 一此 s lx , n s e e u
vr

o s r̀ )

下 ar y s i n
M蜘马

:

场
,

M
。

2
.

2 LT 剂量响应

图 2 为 2 种不同 M n 浓度的磷光体 M爵仇
:

巧 x(
= 0

.

1% )
,

M n(
: = 0

.

01 % )和 M爵仇
:

场

(
: 二 0

.

1% )
,

M n( 二 = 0
.

1% )主剂量峰面积的 Y辐射剂量响应曲线
.

实验点表示不 同 y 辐射

剂量下单位质量 M娇仇
:

场
,

M n
粉末样 品的 TL 主峰面积

,

采用罗达玲等提出的复合作用响

应函数 s1[ 拟合实验结 果
.

复合作用模型给 出了热释光 剂量响应 的定量描述
,

剂量响应

F ( D ) 表示为如
一

下方程

F ( D )
= l 一 e x p (

一 D / D 。
)
一

( 1
一 R ) ( D / D 。

) ex p (
一 D / D 。

) ( 2 )

式中
,

D 。 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
.

R 为一次

作用响应所占的份额
,

称为一次作用因子
.

当 D 《 D 。 , e
xP (

一 D / D 。
) 展开式 中 3 次以上的高

次项可忽略
,

( 2) 式可写为

F ( D )
=

朋 / D 。 +
( l 2/

一 R ) (刀 / 刀。
)
2

( 3 )

从 (3) 式可看出
:
当 12/ < R 蕊 1响应为线性

一 亚线性 ; 0 蕊 R < 1 2/ 响应为线性
一 超线性

.

用公式 ( 2 ) 给出的响应函数 F ( D ) 拟合单位质量样品的热释光发光峰的单峰面积随辐射剂

量变化曲线
,

可确定 出热释光剂量 响应的非线性 特征参量
,

对于 M g S 0 4 : D y x(
= 0

.

1% )
,

M n(
: = 0

.

01 % ) 和 M g S仇 : D y (
、 = 0

.

1% )
,

M n
(

, = 0
.

1% )
,

其特征剂量 D 。
分别为 5 05

.

9 和

97 1
.

6 街
,

一次作用因子 R 分别为 0
.

107 和 0
.

3 29
.

可表 明
,

其 丫剂量响应均为超线性
.

并且

可以看出
,

随 M n 浓度增加
,

一 次作用因子增大
,

即剂量响应的超线性变小
.

.2 3 电子自旋共振 ( E S )R 谱

热释光的产生过程与辐照在磷光体 中生成的缺陷中心密切相关
,

观测和识别在辐照过

程中形成的缺陷中心对了解热释光机制极为重要
.

ESR 为这方面的研究提供 了较精确和可

靠的手段
.

M邓仇
: D y (

二 = 0
.

1% )
,

M n
(
二 二 0

.

01 % )粉末样品经印 c o 源 了辐照 2
姗 衡 后

,

在

室温 (3 oo )K 下测得的 Es R 谱 (图 3 )
,

谱图中
, a 、

b 和 c 3 个主要成份的 g 因子值分别为

2
.

伪7 6
,

2
.

佣3 9 和 2力以) 9
.

根据峰形和峰位可以认为这 3 个峰是 由 1个各 向异性单基引

起的
·

这 3 个峰的 g 因子值都很接近申由电子
,

根据其值可 以判断此单基是 S饵 基
·

其

盆因子值比文献 〔5
,

6」给出的 c as 氏
`

晶体 中的 so 、 基的 g 因子值稍大
.

uL
。
等冈研究无

水 M娟O4 样品经 7 辐照后的 E sR 谱
,

观测到的各种硫酸氧基中 5--05 基的产额最高
,

M箩O4

的正电子湮灭的研究了解 M g 空位的特性
,

提出了 M g 空位与硫酸氧基的复合体可能在毗
-
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:

M g 3 :)4
:

场
,

M
n

磷光体的热释光和 ESR 特性研究

劝碑的热释光过程中起重要作用
.

, (M n
) / %

扮一旧u公祠uō州父闰

拟2
乃卜一一`

一、。
`

、

丫
!
夕.
.JJJ11

确川仁 ;

0 0 1

0
.

02
0

.

03

0
.

05

0
.

10

0 2 0

内峨

l||ól’|llwe|

印一

乡ōsu。任ǐ的阁国

3 4 X()

刀 / “ 门
气

0
.

5 0

~

一
一 J

3 4 50

图 3 M g ,人
:

场 (0
.

1% )
,

M n

(0
.

0 1% )的 ES R 谱

iF .g 3 11ze ES R S
衅

c t

~
J

M声入
:

场 ( 0
.

1% )
,

M
n

( 0
.

0 1% )

g
。 = 2

.

(幻7 6 ; g 卜 = 2
.

阅3 9 ; 9
0

.

= 2
.

(洲 ) 9

图 4 M g S〔)4
: D y ( 0

.

1% )
,

Mn( 0
.

0l % 一
0

.

5 % )样品的 ES R 谱

ir g
.

4 仆
e

及R
s

卿 atr of M g承轰
:

Oy (0
.

1% )
,

Mn ( 0
.

0 1% 一 0
.

5% )
s a ll甲 e s

掺人相 同场 浓度 (
: 二 0

.

1% )不同 M 。 浓度 (
x 二 0

.

01 % 一 0
.

5 % )的 M舒仇
:

场
,

M n
样 品

经印c 。 丫辐照 (2 (x X)汤 )后
,

在室温 ( 300 K )下测得的 E SR 谱如图 4 所示
.

可以看出
,

随着 M n

浓度的增大
, a 、

b
、 C
各峰所对应的磁场强度没有明 显变化

,

即 g 基本不变
,

各峰的相对强度

发生了 一定的变化
,

峰宽加宽
,

谱线的分辨率下降
.

这是因为掺人 M n
之后

,

影 响了基质中顺

磁离子的配位环境
`

由于 M矛
+

属于过度金属离子
,

具有较强的 自旋
一

轨道偶合
,

随着 M n
浓度

的增大
,

导致 5 0 -3 基 中末成对电子的 自旋
一

晶格弛豫时间变短
,

根据线 宽与弛豫时间之间的

反 比关系
,

峰线增宽
,

谱图的分辨率下降
.

根据以上讨论
,

我们将这种与基质 中的 M g 空位以

及所掺入的杂质 M n 均有关的 Sa--o 基记为 : V M g 一 5 0乡( M n
)

,

是一空穴型陷阱
.

许多工作都证实了硫酸盐 (如 C as 认
、

N aZ S氏 等 )经 了辐照后会产生 S街
、

S坏 及 呀 等

硫酸氧基
.

G t l l l du
等困并观察到这些样 品的 E s R 谱的主要 贡献来 自 5 0多基

,

其信号 比 5--04

和 份 等高出很多
,

这可能是我们未观测到 s氏 和 。多 等信号的一个原因
.

3 LT 发光机制

热释光是一个复杂的多阶段过程
,

掺杂 的 M爵氏 材料 中的硫酸氧基
、

M g 空位及杂质均

有可能参与 LT 过程
.

N批 lu〕 i等川在研究掺人稀土的 c as 仇 的热释光现象时指 出
,

三价稀土

离子在辐照过程中俘获一个电子
,

变价为二价离子
,

在随后 的加热过程 中
,

二价稀土离子释

放出电子
,

形成处于激发态的三价稀土离子
.

我们认为掺人 场 的 M爵仇 材料可能有如下几

种热释光发光机制
:

( l) 在加热过程 中
,

5 0丁 基与 一个 间隙 。丁 离子 发生 复合
,

产 生一个 处 于激发 态 的

以
一 ,

该激发能被传递给 时
+

离子
,

再通过退激辐射跃迁产生热释光 ;

( 2 ) 在加热过程中
,

辐照产生的时
+

释放出电子
,

该电子与 s o’-- 基结合
,

生成处于激发

态的 s碳
一 ,

该激发能被传递给 D尹
十

离子
,

其辐射跃迁产生热释光 ;

( 3 ) 在加热过程 中
,

SO’-- 基与晶格中运动的 自由电子或其他电子陷阱中释放 出来的电

子结合
,

生成处于激发态的 s碗
一 ,

同时将激发能传递给 D尹
+

离子
,

其辐射跃迁产生热释 光 ;



36 中山大学学报 (自然科学版 ) 第 39卷

(4) M g空位可 以俘获一个空穴形成 v 心
,

在加热过程中
,

V 心释放出空穴
,

该 空穴与辐

照过程中产生的时
+

离子结合
,

生成激发态的时
十

离子
,

其辐射跃迁产生热释光
.
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