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热释光缺陷模型的探讨

罗达玲唐强张纯祥

(中山大学物理科学与工程技术学院 广州510275)

摘要熟释光物理机制的描述及相关理论模型的建立依赖于所采用的缺陷模型。热释光动力学模型基于固体

能带理论和孤立点缺陷的假设，完全不涉及介质中的缺陷结构和空间分布。实际应用中，动力学模型参数并

不能给出确切的意义，对许多热释光物理现象也无法解释。本文基于掺入稀土的碱土硫酸盐磷光体的系统实

验研究，分析了热释光三维发光谱和剂量响应非线性特性，结果显示，大多数热释光磷光体中缺陷是以缺陷

复合体的形式存在，本征缺陷和掺入杂质构成的缺陷复合体是热释光多阶段随机过程的基本作用单元，表明

热释光磷光体的发光特性和剂量响应非线性特性与缺陷复合体的结构密切相关。
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半个多世纪以来，热释光动力学模型，包括一

级动力学模型【l】、二级动力学模型【2】等，一直被视

为最基本的热释光理论，广泛用于描述热释光物理

机制和分析热释光发光曲线。热释光动力学模型基

于固体能带理论和孤立点缺陷的假设，完全不涉及

介质中的缺陷结构和空间分布。实际应用中，用以

分析热释光发光曲线所得到的动力学模型参数，即

激活能、频率因子和动力学级数等，并不能给出确

切的物理意义，甚至得到一些使人困惑不解的结果。

如最常用的热释光剂量计LiF：Mg，Ti的发光曲线中，

由主剂量峰(第5峰)得到异常高的参量值：激活能

为2．眦．3 eV，频率因子为1019-10邵S～。按频率因
子的定义，它的上限应等于晶格振动频率，即应在

1012_1014 S_1范围内。1996年Chen等【3】提出了复杂

的热释光动力学模型，即一个陷阱．三个中心(一个

发光中心和两个竞争中心)的模型，试图解释

LiF：Mg．Ti第5峰如此之高的激活能。但是，没有理

由认为竞争机制只存在于复合发光阶段。近年来，

不少人还采用辐射吸收阶段的竞争机制解释热释光

的超线性。并且，由于热释光动力学模型不考虑辐

射吸收阶段中电离辐射能量沉积的密度分布，无法

解释热释光剂量响应的超线性程度随辐射LET增

加而减小的实验现象。近30年来，为解释LiF：Mg，Ti

的超线性响应提出了多种模型，如Horowitz等H的

ETIM(Extended Track Interaction Model)和

UNIM(Unified Interaction Model)C5I。这些模型的提

出和分析，仅限于LiF：Mg，Ti热释光材料及其发光

曲线的实验结果，虽涉及多种电离辐射的实验数据，

但完全不涉及介质中的缺陷结构，认为剂量响应的

超线性源于电离密度效应扣J。

热释光三维发光谱测量技术的不断发展，为热

释光磷光体的缺陷结构和热释光机制的研究提供了

有力手段。上世纪末，Townsend等17 J基于掺入稀土

的硫酸钙磷光体CaS04：Dy，CaS04：Tm的三维发光

谱分析，提出了热释光的扩大的缺陷模型。近20

年来，我们研制出碱土硫酸盐掺入稀土和过渡金属

元素的热释光磷光体系列MS04：RE，X(M=Ca，Mg，

Sr,Ba；RE=Dy,Tm,Eu；X=只Mn)L8-10]。近年来，又

对硼酸盐MgB407和Li28407掺入稀土和过渡金属

元素，得到一些热释光磷光体。．采用我们研制的热

释光三维发光谱测量系统，对上述材料进行了系统

的实验研裂11,12】。基于这些磷光体的热释光三维发
光谱和热释光剂量响应曲线的实验结果和分析，我

们认为在大多数热释光磷光体中，缺陷以缺陷复合

体的形式存在，本征缺陷和掺入杂质构成的缺陷复

合体是热释光多阶段随机过程的基本作用单元，磷

光体的热释光发光特性和剂量响应的非线性特性与

缺陷复合体的结构密切相关。热释光物理机制的描

述及相关的理论模型的建立依赖于所采用的缺陷模

型，基于点缺陷的热释光动力学模型不适合大多数

热释光磷光体。
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1热释光三维发光谱与磷光体的基质和掺

入杂质相关

采用热释光三维发光谱测量系统，测定和分析

MS04：RE，X(M=Ca，Mg，Sr,Ba；RE=Dy,Trn,Eu；

x--P,Mn)系列热释光磷光体的热释光三维发光谱，

观察到如下规律：(1)基本热释光发光峰的数目和

峰温与磷光体的基质和掺入杂质的价态相关；(2)

发光谱的波长取决于掺入的稀土离子或／和过渡金

属离子；(3)双掺杂或三掺杂时，共掺杂质的掺入

改变了基本热释光峰的相对强度分布，并使主剂量

峰的峰温漂移。

例如，掺入三价稀土离子的硫酸镁磷光体，如

MgS04：Dy3+、MgS04：Tm3+和MgS04：Eu抖，热释光

发光谱皆具有4个基本热释光峰，峰温在～1400C、

~2000C、~2600C、~3600C，而MgS04：Eu2+磷光体

的热释光发光谱具有一个强的热释光峰，峰温

～1 450C[121。

MgS04：I妒+发光谱中发光波长约480、575、
660、750 nm，分别对应于D广+的4F眈_oHl北、
4F们_÷6H13小4F眈_6Hll陀、4F们_6H9，2跃迁的发光，

MgS04：Tin3+发光谱中发光波长约362、455、470、

655、750 nm，分别对应于Tmj+的1D2一’H6、1D2

—3F4、1G4—3H6、1G4—3F4、3H4—3H6跃迁的发光，

MgS04：Ell3+的发光波长约590、620、700 nm，是由

Eu3+的5Do-÷7Fl、5Do-+7F2和5Do-+7F4的跃迁发光。

而MgS04：Eu2+磷光体的发光波长-．440 rim，是EuZ十

由组态4f65d1到4，组态的基态887／2的跃迁【l 2|。

由MgS04：观Mn和MgS04：Tm，Mn的热释光
三维发光谱(图1)，共掺杂质Mn改变了4个基本

发光峰的相对强度分布，第4发光峰的强度明显增

加，成为主剂量峰，且峰温从～360。C漂移至-380。C。

而MgS04：Dy,P和MgS04：Tm，P的热释光三维发光

谱，则是第3发光峰的强度明显增加，成为主剂量

峰，峰温从-2600C漂移至～2800Ctl2]。然而bin、P

的掺入没有改变发光谱的发光波长。

图1 MgS04：Dy,Mn(a)和MgS04：Tm，Mn(b)的热释光三维发光谱
Fig．1 The isometric plot ofTL emission spectraofMgS04：Dy,Mn(a)and MgS04：Tm，Mn(b)．

掺入三价稀土离子的其它硫酸盐，如CaSO。、

SrS04和BaS04等磷光体的热释光三维发光谱中也

观察到同样规律。当这些硫酸盐中掺入Eu2+，即

CaS04：Eu2+、SrS04：Eu2+和BaS04：Eu2+磷光体，与

MgS04：Eu2+磷光体一样，在它们的热释光三维发光

谱中具有一个强的热释光峰，峰温分别在--220。C、

。180。C和～1200C，而发光谱的发光波长为ER2+离

子的能级跃迁的发光。图2为SrS04：Eu2+和

BaS04：Eu2+磷光体的热释光三维发光谱。

图2 srs04：Eu2+(a)和BaS04：Eu2+(b)的热释光互维发光谱
Fig．2 Thejsometric#orofTLemission spectraofSrS04：Eu”(a)andBaS04：Eu”D)，
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2磷光体中本征缺陷和掺入杂质构成缺陷

复合体

从磷光体的热释光三维发光谱，可以看出本征

缺陷和掺入杂质对热释光特性的作用，参考电子自

旋共振谱和正电子湮没寿命谱的实验结果Il引，我们

认为本征缺陷和掺入杂质在晶体制备过程中形成缺

陷复合体。

当碱土硫酸盐磷光体中掺入三价稀土离子，即

MS04：RE”(M=Ca，Mg，Sr,Ba)qh，由于稀土离子具有

较大的离子半径和较高的配位数，易与配位体(如

S042-)形成稀土配位络合物，同时会产生一些阳离

子空位VM以实现电荷补偿，因此，形成的缺陷复

合体主要由三价稀土离子RE3+、硫酸基s042．和阳

离子空位vM组成，[|[J(RE3+．S042-．VM)。

当进行双掺杂，如MS04：RE”，P(M=Ca，Mg，Sr,

Ba)磷光体，由于a04卜与稀土离子的配位能力大于

S042-，a04}取代S042一形成的缺陷复合体为

(RE"_P043--VM)。从上述这些磷光体的发光谱波长

可确定三价稀土离子为发光中心。

MS04：RE”，Mn(M=Ca，Mg，Sr,Ba)磷光体热释

光三维发光谱表明，其发光波长也是RE3+的跃迁，

过渡金属Mn2+此时不是发光中心，但Mn2+的掺入

增强了第4发光峰，并使此峰峰温从~3600C漂移至

一3800C，表明过渡金属离子Mn2+参与了热释光发光

过程，Mn2+的激发能转移到RE”稀土离子，缺陷复

合体应为(RE”．S042-_Mnp．Vk)。

当碱土硫酸盐掺入Eu2+时，由于等价替代不需

电荷补偿，因此掺入Eu2+的碱土硫酸盐磷光体

MS04：Eu+(M=Ca，Mg，Sr,Ba)的缺陷复合体为

(Eu2+-S042-)。

3热释光剂量响应的非线性特性与缺陷复
合体的结构密切相关

为解释LiF：Mg，Ti的线性．超线性响应和

LiF：Mg，Cu，P的线性．亚线性响应，我们导出《复合

作用剂量响应函数》【141，并用于多种热释光剂量计

的剂量响应非线性的定量描述，确定各种剂量响应

的非线性特征参量、一次作用因子R和特征剂量

Do。结果表明，热释光剂量响应的非线性特性与磷

光体中缺陷复合体的结构密切相关。例如，掺入三

价稀土离子的碱土硫酸盐磷光体MS04：RE”(M=Ca，

Mg，St,Ba)、MS04：RE3+,P(M=Ca，Mg，Sr,aa)和

MS04：RE3+,Mn(M=Ca，Mg，Sr,Ba)等，对丫或B辐

射的剂量响应为线性．超线性，一次作用因子尺均小

于0．2，而MS04：E一+(M--Ca，Mg。Sr,Ba)系列磷光

体，对丫或13辐射的剂量响应为线性．亚线性

C胎1)¨引。掺入三价稀土离子碱土硫酸盐磷光体中，
由于缺陷复合体内阳离子空位的作用，使其响应呈

线性-超线性，即基本上为二次作用热释光事件。而

掺入Eu2+的碱土硫酸盐磷光体中，由于Eu2+的等价

取代构成稀土等电子陷阱，它是非常局域化的短程

作用的陷阱，基本上为一次作用热释光事件。

在多种热释光材料中，掺入Cu2+会改变热释光

剂量响应的非线性特性。比如，MgS04：Dy,V中掺入

Cu2+时，Cu2+浓度增加会使其响应的超线性减少，

甚至MgS04：Dy,P,Cu(Cu 0．Ol m01％)呈线性．亚线性

响应俾≈1)【9】，实验结果表明，MgS04：Dy,P中掺入

适量的Cu可能扩展剂量响应线性范围【l51。显然，

Cu2+的掺入改变了缺陷复合体的结构。由于Cu2+在

正常配位环境下具有四个键和二个长键，它掺入晶

体后易形成结构紧密的缺陷复合体，使一次作用热

释光事件发生机率增加。其它热释光材料掺入Cuz+

也能观察到减少响应的超线性，如LiF：Mg，Cu，Pll引、

LiF：Mg，Cu,Na，Sitl7]和Li28407,Cu[151等热释光剂量

计也呈线性．亚线性响应。

4缺陷复合体是热释光多阶段随机过程的

基本作用单元

热释光的产生经历了电离辐射与介质的相互作

用、缺陷反应、热弛豫和光子发射等多阶段过程，

其中包含大量的能量传递、电荷交换等随机性事件，

热释光终端效应是各种随机性事件发生机率的综合

效应。文献【14】从统计学泊松分布直接导出《复合

作用剂量响应函数》，将热释光剂量计看成由许多相

同的小体积元(灵敏单元)组成，灵敏单元即缺陷复

合体，是热释光多阶段过程的基本作用单元。

我们认为，在缺陷复合体内部包含一对电性相

反的紧束缚局域态，即电子陷阱和空穴陷阱，电离

辐射在介质中引起带间激发产生的自由电子和空穴

被俘获后形成俘获中心和复合发光中心，在加热阶

段，热激发释放出的载流子迁移到邻近的局域态与

相反电性的载流子复合发射光子。在文献[19】中，

我们定义了两类热释光事件：1)若单个灵敏单元发

生一次电离事件就能产生一个热释光事件，这类事

件称为一次作用事件；2)单个灵敏单元发生两次电

离作用事件才能产生一个热释光事件，这类事件称

为二次作用事件。实验结果清楚表明，热释光磷光

体的辐射剂量响应中，哪类热释光事件占优势取决

于磷光体中缺陷复合体的结构。例如，在掺入三价

稀土离子碱土硫酸盐磷光体的缺陷复合体中，由于
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Exploring the defect model in thermoluminescence

LUO Daling TANG Qiang ZHANG Chunxiang
(SchoolofPhysicsScienceandEngineering，SunYat-senUniversity,C-uangzhou 51027*，China)

Abstract The accuracy to describe thermolumineseence(TL)mechanism depends 0n the defect models used

principally．The TL kinetic theory models are based on the isolated pomt defects hypothesis．In fact，the kinetic

parameters obtained from experimental TL glow curves have little phyrsical significance．It is known that a lot of TL

physieal phenomena cannot be explained by the TL kinetic theory models．Based on analysis ofTL emission spectra

and nonlinearity ofTL dose responses in the series ofalkaline earth sulphate doped with rare earth ions and phosphors．

it is supposed that the defecm in these phosphors should be formations of large defect complexes，which include

intrinsic imperfects and dopants．These defect complexes Can be regarded aS baSic elements in tlle TL multi-stage

processes．It has been observed that the TL characteristics and the nonlinearity of dose responses depend on the
sU-ucture ofthese defect complexes obviously．

Key words Defect complexes，Thermoluminescence emission specUlRn’Dose response
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