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提要: 报告了掺氧 LiF 晶体中 Ft 心稳定性的实验研究，讨论了 Ft 心的衰减及

其受氧稳定的机理。 实验结果表明， LIF 晶 体 中 Ft 心的衰减过程为二级反应。掺氧

LiF 与未掺氧者相 !;t ， Ft 心衰减反应的激活能大约提高 0.2 电子伏，而速率常数则

显著变小。最后给出了这两种晶体中的 Ft 心的结合能之差及电子亲和能之差的理

论估计值。

Experimental study on stability of Ft centers in oxygen 

doped LiF crystals 
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Abstract: Experimental study on the stability of F t centers in oxygen doped LiF crystals ÏI 

reported . 1'he mechanism on the decay and stabilization by 0-- of Fi centres are discussed in detail. 

Experimen也 show that the decay process of Fi centers in LiF is a second order reaction. The 

measurements of rate constants and activation energy of F i center decay in the range of room 

temperature indicate that the activation energy increases by about 0.2 e V and the ra协 constants

decrease appreciably in oxygen doped LiF compared with the undoped crystals. A theoretical 

estimation of the difference of binding energy and that of electron a f1ì.nity of Ft centers between 

doped and undoped LiF crystals is also given brietly . 

由于色心不稳定性，目前绝大多数色心

激光器都是工作在液氮温度。探索能在室温

下稳定工作的色心激光材料，成为研究者们

普遍关注的课题。 1978 年，苏联学者首先报

导了在 LiF晶体中掺入 O一∞或 OH凶，能

够稳定 F; 心。 1980 年，西德学者也报导了

在卤化碱晶体中掺入 OH- 能够稳定 Ft

心阳。 1981 年前后， L. F. Mollenauer 报

告ω 掺入二价过渡金属的 NaF 晶体经受大

剂量辐照后，能生成"类 Ft 心月，具有很长

的室温储存寿命。有趣的是文献 [3J 的作者

还报导了在硫化氢气氛中生长的碱卤晶体，

因掺有 SH- 也能稳定 Ft 心阳。

收稿日期 1982 年 8 月 20 日.
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本文报告我们进行的关于掺氧 LiF 晶体

中 Ft 心稳定性的实验研究。

我们采用提拉法实现了 LiF掺氧的单品

生长。 晶体生长所用的原料是北京化工厂出

产的高纯 LiF 及高纯 Li200S 粉料。所使用
的单晶炉曾用于提拉 YAG 晶体，为生长LiF

重新调整了温场。当炉内真空度达到 5x10-Õ

托时p 充以适量的氧气，以抑制生长过程中

LiF 的挥发。 所掺入的 Li20 是事先将高纯

Li200S 经加热分解后得到的。 掺入的 Li20

的百分比浓度分别为 0.01% 、 0.05% 、 0.1%

及 1呢 。 以下为叙述方便，将上述晶体分别

称为沪、护、俨和肘，而将未掺氧的高纯 LiF

晶体称为护。纯晶体无色透明，掺入 Li20 浓

度较低时，外观上无显著变化。 随着 Li20 含

量增大，晶体逐渐混浊，掺入 1% Li20 的伊

晶体基本不透明，呈乳白色。

生长好的晶体经敲击后沿解理面裂开，

取大小合适的晶片，经加工和抛光后，制成约

1 毫米厚的样片，每一样片在辐照着色以前，

都经过从 65000 至室温的摔火处理。我们采

用经静电加速器加速的电子柬轰击晶体，进

行着色。 光谱测试是在 Zeiss 紫外可见分光

光度计上完成的3 该仪器直接记录了吸光度

A(A= -lgT=lg Io/刀，其精度为 0.5% 。

实验证明3 着色情况与电流密度及辐照

损度有明显关系。电子能量在1.2 至1. 8 兆

电子伏之间变化时，对着色无明显影响，适当

延长辐照时间，可使着色更深。图 1 中曲线

α 为纯 LiF 在室温下用电流密度为 1 微安/

厘米2 加速电压为1.5 兆电子伏的电子束轰

击 8 分钟后的吸收谱。谱线表明晶体中含有

大量的 F 心和几心p 该样品外观呈深棕色。

曲线 b 为纯 LiF 晶体在室温下用 0.2 微安/

厘米2 1. 5 兆电子伏的电子束轰击晶体 2 分

钟后的吸收谱p 整个曲线的形状非常接近 1

NahumW] 所给出的纯 LiF 经 X 光辐照后的

吸收谱。 令人高兴的是，曲线 b 中具有较强

的 Ft 心吸收峰，峰值在 630毫微米附近。该
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图 1

样品外观呈苹果绿色。 随着 辐照时间的延

长，绿色变得更深。 利用 Smakula 公式[7]可

知样品的 Ft 心密度不低于 1016/厘米3。

我们还进行了低温下的电子束辐照实

验。实验中，采用一个大玻璃烧杯盛放液氮，

杯内放一紫铜支架，支架面上安放样品，因此

样品的实际辐照温度取决于液氮面至支架面

的距离。第一次低温辐照时，支架面仅稍高

于液氮面。 测试表明，这时的样品温度非常

接近液氮温度，辐照的剂量率仍为 0.2 微安/

厘米气时间为 8 分钟。 辐照后的样品置于空

气中暖至室温，在升温过程中，发生强烈的荧

光，这种荧光显然是辐照能量的释放。当样

品达到稳定的室温后， 呈粉红色，所得的护

样品的吸收谱如图 1 曲线 c 所示。 曲线 c 表

明，该样品主要含有 F 心和浓度不大的 Ft

心，除了有极微弱的卫心以外，几乎不含其

他类型的色心。我们注意到3 曲线 C 中 Fe+

心吸收峰并不算高，这可能是辐照温度过低，

至使 F+ 心冻结所致。为此，我们在第二次低

温辐照时，有意将样品温度提高到大约 200K

左右，该样品在暖至室温后p 呈浅蓝色，光

谱测试表明，其中 Ft 心浓度相对有所提高

(参见图 1 曲线 d) 。

我们重点观察了不同编号的样品的 Ft

心在室温中不避光保存的衰减情形。图 2(α)

所示的是一条典型的实验曲线，它是着色后

的 2非样品在室温 (2800)储存中，在不同时刻

测得的吸收谱。图 2(b) 是根据图 2 (的的实
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图 2

验数据绘制的 Ft 心吸光度峰值随时间 t 的

变化关系。 根据 Smakula 公式， 色心的吸收

系数峰值正比于色心的浓度，因而后者实际

代表了 Ft ，心的浓度随时间 s 的 衰减关系。

其他样品也有类似的曲线，为避免繁琐，我们

投有一一画出来，只是用表格的形式列出了

实验结果 (参见表 1) 。

表 1 k 的单位:1/分[浓度]

1排样品 ， d= l. OO毫米 5样样品 ，d= 1. 04 毫米

温度 时(分间) 度吸光A k 温度 时(分间) 度吸光A k 

。 0 . 266 。 0 .406 

30 0.215 0 . 0297 30 0 . 344 0 . 0148 

26.0 60 0.174 0 .0331 30. 0 60 0. 298 0 .0149 

00 0.140 0.0376 90 0 .260 0. 0154 

k=0 .0335 k= 0 .0150 

。 0 .194 。 0.221 

10 0 .123 0 .298 20 0.130 0 .158 

50.0 20 0 .081 0 . 317 50.0 30 0 .110 0.152 

30 0 . 068 0 . 318 是O 0 .100 0 .137 

k= 0 .311 ];;=0 .149 

根据化学动力学的基本原理，若反应物

[RJ 
R 的衰减速度一丁「 (这里用方括号表示某

反应物的浓度， 下同) 满足:

- d[RJ 
一亏了一 =k[RJ" (1) 

则该衰减反应就是饲级的。 式中比例常数 h

称为反应速度常数。 对于二级反应，即在 n-

2 的情形下，由 (1)式可以解得反应速度常数

k 和反应物的半衰期 T1/2， 它们分别为:
'a
t

-
-
E

」

[
-R 归

一回
一
一

'
必

(2) 

一一王一 (3) 
1 /2 - k [RJ 。

这里的问]。和 [RJ 分别代表初始时刻和 t 时

刻的反应物 R 的浓度。 由于我们观察 的是

Ft 心的衰减，并且根据 Smacula 公式有 [FtJ

ocA， 及有 [FtJ oocAo， 故 (2) 、 (3)式中的 [RJ 。

和 [RJ 可分别以相应的吸光度 Ao 和 A 代替。

将所测得的不同时刻 t 所对应的吸光度

A代入 (2)式，基本上得到一个常数，这表明

Ft 心的衰减是二级反应，其半衰期是一个与

初始浓度有关的变量。 因此，描写Ft 心衰减

快慢的适宜的物理量， 应是该衰减反应的速

度常数 k 。 我们在表 1 中，应用 (2) 式分别求

出各时刻 t 的 Ft 心衰减反应速度常数， 并取

其算术平均值作为该样品在该温度下的速度

常数。 表 1 的数据表明， 在相同温度下，掺氧

的伊样品的 Ft 心的衰减速度常数，比在纯

晶体中大约下降了一半，这说明，掺氧稳定了

Ft 心。

表 1 的结果还表明， 同一样品的 Ft 心衰

减速度常数随温度升高而增大，这与阿仑尼

乌斯公式一致， 即

k = Be- Ea/ K T (4) 

式中J 为反应速度常数， B 为一常数， E(J 为

反应激活能， K为玻尔兹曼常数， T 为绝对温

度。由 (4)式可得:

TT' , k 
Ea= K一一一=1n一~， (5) T - T ' - k 

式中， k 和扩 分别为同一样品在两种不同温

度 T 和 T' 下的反应速度常数。 将表 1 的结

果代入 (5)式，即可求得护 样品和 伊 样品的

Ft 心在室温区间衰减反应的激活能，结果分

别为 0 . 77 和 0 .97 电子伏。掺氧样品中 FZ

心衰减反应激活能的提高， 从能量方面反映

了掺氧样品中 Ft 心稳定性的提高。
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继续讨论。

我们还进一步测试了护和伊样品在着

色前与着色后的荧光谱。仅在着色后的俨

样品中，发现一个很宽的、由几个等间距尖峰

组成的荧光谱，如图 5 所示〈此实验是在室

温下做的，其尖峰仍可辩认，若在低温下做3

其尖峰将更明显) 0 J. RolfeL8J 在掺氧 KOl等

晶体中也曾观察到这种荧光，其特征与我们

这里报告的极为相似。 J. Rolfe 认为这种荧

光来自晶体中的 02"，尖峰的间距对应为 02"

的振动频率。

回丑。

(a) ~ T， -TJ 1丰火自~J

(b) ì宁火后

4 图

T(%) 
1∞ 

80 

从外观上看， F2 心的衰减过程表现为绿

色的衰退。刚着色后各种编号的样品均呈现

为苹果绿，表明晶体中含有大量的 Ft 心。数

小时后，不同样品开始呈现颜色的差别。 24

小时后， 2飞肘样品转为淡黄色，而 f 样品

则己转为淡茶色。样品的外观颜色向长波方

向移动，表明其短波吸收增强。光谱测试表

明，在 Ft 心衰减时， F2 心 (440 毫微米〉在增

长 (参见图 2) 。图 3 为这三种样品在室温中

保存二个月后的吸收谱p 谱线表明， 1#样品中

Ft 心已完全消失3 但 2非、伊样品中仍然保留

有可觉察的剩余的 Ft 心吸收峰。值得提出

的是，作者手边保留一块低温着色的俨样

品，它是 5 月底着色的，至今保持着淡绿色，

光谱分析表明其中含有一定浓度的 Ft 心。
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掺氧晶体在辐照以前观察不到上述 02"

的特征荧光，表明在掺氧 L由、晶体中，氧杂质

主要以 0一形式存在，并在其附近俘获一个

氟离子空位(即 F+ 心)，以保持晶体的电中性，

从而形成了。一-F+ 偶极子。 G. GümmerL9J 

曾用测量介质损耗的方法，论证了掺氧 KOl、
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为了考查掺氧 LiF 晶体在光谱中表现的

特征3 我们测试了俨和沪两种样品在着色

以前的透光率 Ta 和 T1， 如图 4 所示。 用 T1

减去 Ts， 得到在伊样品中多了一个附加的

吸收带，如图 4 曲线 α 所示，峰值在 220 毫微

米附近3 具有较宽的半宽度。 由于护和护

样品除了前者掺有氧而后者未掺氧以外，其

它组分及生长条件均相同p 故可认为伊样品

中附加的吸收峰是氧杂质引起的。实验还发

现，将样品从 650
0

0 至室温摔火后，该吸收峰

降低，如图 4 曲线 b 所示。这一现象表明，附

加吸收峰来自聚集态的。一-F+ 偶极子，高

温摔火后，一部分聚集的偶极子离解为单个

偶极子。关于这种偶极子的形成，我们还将
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KBr 等晶体中的。一-F+ 偶极子的存在，我

们的结论与之相似。 在辐照着色时，部分偶

极于发生了下述反应:

踊昭
「。一一 - F+ 工二手。-+F
~ V - -L' --, V -,-- -L' (6) 
L 20一一一~02 +F++e

结果生成了 02"，因而出现如图 5 的荧光谱。

通常P F2 心可视为一个 F 心和一个 F+

心沿 [11町方向联结起来的聚集心。 它的电

子结构类似于氢分子离子 Ht， 即电子位于

两正电荷之间。 而掺氧晶体中的 F; 心则可

视为一个。一-F+偶极子联结一个F心所组

成，其可能的构型可设想为图 6 所示。

4或←…
图 6

上述构型表明，掺氧 LiF 晶体中 F; 心稳

定性的提高，显然来自。一 的作用。 我们采

用点电荷模型计算了。一对于 F; 心的电子

亲和能和结合能的影响。 在这里，点电荷模

型是特别适合的，这是因为占据在氟离子格

位的。一，其电子组态与氟离子十分相似，

仅缺少一个正的核电荷 (仅其电性来说，未涉

及核自旋)，故可把该 0一理解为一个负的点

电荷置于该格点上来考查它对F; 心的影响。

计算结果表明， 0一 的存在使其邻近的 Ft 心

的电子亲和能 ，1E1 降低了约 0.81 电子伏，同

时使 F; 心的结合能 ，1E2 增加了约 0.85 电

子伏，因此提高了 F; 心的稳定性。从物理

模型上看，负点电荷的存在，使运动到它邻近

的电子增加了一份库仑排斥能p 同时又使它

邻近的 F+ 心增加了一份库仑吸引能，前者使

F; 心的电子亲和能降低，后者则使 F; 心的

结合能增加。一般说来， F; 心的衰减过程是

一个包含多个基元反应的复杂过程，一个比

较普遍的看法是， 由于 F; 心带一个正电荷，

因而很容易俘获一个电子，而转变为 L 心，

即发生所谓的退电离过程:

F;+e一→瓦 (7a)

但是我们认为，也可能存在一些其他的衰减

机理， 例如在光和热的作用下 F; 心离解:

F;一→F+F+ (7b) 
或者， Ft 心直接同间隙卤素离子复合而生成

F 心加完整格点:

Ft山二t~F+叫+叶|曰王x- I σ 
式中， Xi二intμt 表示间隙卤素离子， 它主要是在辐

照着色过程中产生的，就 LiF 来说， 即是间隙

氟离子，而曰则代表完整的格点。
从实验上看p 过程 (7a) 将导致几 心增

长，这一点我们确实现察到了(参见图 2) ，过

程 (7b) 和 (70) 将导致 F 心增长，这一点我们

没有明显看到，主要是因为 F 心吸收带本身

太强。 就反应机制来看p 过程 (7a) 与 Ft 心的

电子亲和能有关，过程 (7b) 、 (70) 则与 Ft 心

的结合能有关，如前所述，不论哪种过程，掺

氧均可使之延缓，导致 Ft 心稳定性的提高。

作者在工作中得到了本室激光材料科研

组全体同志，天津冶金学院钟鼎同志，天津市

激光技术研究所，天津市技术物理研究所， 天

津大学化工系分析化学教研室，南开大学化

学系分析化学教研室等单位的大力帮助，谨

此表示衷心的感谢。
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