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用顺磁共振研究 LiF 晶体中

形成 F 心的动力学过程

傅文标 李胜华

(中国科学院土海尤机所) (上海文通大学)

提要:本文报道利用顺磁共振研究了在 77K 下 γ 辐照 LiF 晶体形成 F 心的动

力学过程。实验结果说明最先形成的是 VK 心，在 VK 解体后才形成 F 心。并对色心

形成和转变原因进行了理论分析和探讨。

Study of kinetic process for F-center for'mation 

in LiF crystals by ESR 
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Abstract: The paper reports the study of kinetic process for F-ce丑ter f ormation in LiF' 

crystals irradiated with ')'-ray by ESR. The experiment shows that V K-center is formed at 

first and then F-ce丑ter when VK-center is disintegrated. The c注1use for center formation and. 

its transformation are discussed and explained. 

利用顺磁共振方法研究也iF 晶体中的

色心已有许多报道旧，但其中多数是研究单

种色心的性质，不涉及形成色心的机理。本

文报道用顺磁共振方法直接观察在液氮温度

下经γ 辐照后 LiF 晶体中形成 F 心的动力

学过程。

-、实验

实验使用 Varian-12 型 X 波段波谱仪。

晶体 LiF 按口0町、口10J 、 [l11J 三个方向切

剖，加工成 ~5x15 的小棒，并置于特制的杜

瓦瓶中，在液氮温度下经受γ辐照。 γ 源是

同位素 C0602 辐照剂量为 1 X 106
", 107 radr 

辐照时间为 6 小时，辐照后的样品仍置于液

氮中保存。经γ辐照后的样品最初呈淡绿

色，以后随温度升高逐渐变成淡黄色。实验

记录了同一种样品因温度变化出现的两种截

然不同的顺磁共振谱一一它对应着两种完全
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~o= [(g/go)H + (p'J+俨)1/'JI."J8.

(5) 

不同的色心，即在 77K 是 VK 心，而在 90K

左右是 F 心。

(6) ~'=-J.2α+b) q L ,,Sa 
(p2+q2)1/2 - "..~.， 

p=α+b∞dθ (7) 

利用二级微扰理论计算得到本征能量

(8) q=bsin()∞sθ 

为:

Em.m.= [gβoH +gOßO(p'J + q'J)l/ 'J师lJ刑s

+~， ~3β0(2α +b)2.俨呐?响，
，、、 r -rr • / _ _ '1 , _. ~、 1 /~ 、

(9) 

LiF 晶体是立方晶体，对于一定取向的

样品，它同时存在着与样品方向(样品的轴

向〉成不同角度的键轴。如样品取向为 [110J

方向，且与外磁场同方向，则与外场 E 方向

成不同角度的键轴数目为:

。 =90。时 2 根;θ=0。时 2 根 ()=60。

时 8 根。相应地可观察到三种角度谱。由于 .

有的跃迁能级相近，导致谱线重叠，重叠的谱

线数目多，谱线就强。实验记录到的谱如

图 2 所示。由实验谱确定 VK 心的哈密顿参

数是根据即:

(1) 用。=OORs 线的位置定 g，

(2) 用。 =900Rs 线的位置定 g1.

(3) 用。 =00 R1 和 R， 线的间隔定 la十

γ 辐照的碱卤晶体可能产生多种色心，

它们的形成过程比较复杂。不是所有可能产

生的色心都同时产生或同时消失，并且不同

的色心在不同的温度下寿命不同，因此就有

可能在不同的温度下观察到不同的色心，一

般在 77五时基本上是 VK 心。
为了判断实验中先后所观察到的色心的

顺磁共振谱是属于 VK 心还是 F 心，本文采

用文献 [2"，幻中分析 VK 心和 F 心的方法来

讨论我们的实验结果。

文献 [2，句是基于分子离子模型来分析

LiF 晶体的 VK 心。所谓分子离子模型就是

LiF 晶体中 F- 离子在γ辐照时失去一个电

子后变成 F 原子，它和 [11叼方向一个邻近

的 F- 离子结合形成[F2]- 分子离子。 描述

这种色心的哈密顿算符为[3]

y'';>/ gOßO= g/ goH8.+α18+b.1.，.鸟，

二、结果和讨论

bl 

(1) 

式中 z一一外磁场方向 z'一一分子离子键轴

方向。

为了使用微扰理论计算顺磁能级，进行
下面的座标变换(6]

{IA∞仙l.sin () 
8.， =8，忽cos () + 8.sin () 

(4) 用。 =900R1 线定 |α|

从本实验测到的各条谱线位置和计算得

到的哈密顿参数列于表 1、表 2，为了比较，表

中还引入了文献 [2J 给出的结果。
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这里，

系统的波函数可以用电子的自旋函数和

核自旋函数的乘积 18，响8> 1 1，例r>表示:

(I=Ismw ∞sφ 
11/ = 1"" 
1.= 1."∞sφ-1."sincþ 

将 (2)、(3)式代入 (1)式，并注意到超精细

项的大小次序为阳: 8.1.>8.1.>8.1.和 8"1，，，

以及适当选择φ角使最大的非对角项为零，

略去两项较小的非对角项，把第二项作为微

扰， 则最后简化为:

.Yt'jgoβ = df'o + .?t夕，

(2) 

(3) 

(4) 

• 2e4. 



表 1 王.iF 晶体中 [110J方向 VK 心共振谱线位置
(费为文献[2J 的实验结果)

' (j Rl R; R2 R~ Rs R; R4 R: 

。 . (Gauss) 24韭6 .1 2422. 0 3414.9 3304.0 3452 .4 3304 .0 4129.9 419韭 . 8

60 . (Gauss) 2658 .2 2753 .5 3308.2 3279.0 3308 .2 3279. 0 3752.0 3633.2 

90. (Gauss) 2889.5 3129.3 336ι 9 3273 .6 3264.9 3297 .0 

表 2 Vk 心哈密顿参数的实验值和文献值m

参数

文献值 887 
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图 2 外磁场为 [110J方向， 77K 时 LiF 晶体中

Vx.心的顺磁共振谱

(10) 士纪士

按照选择定则 A刑'8= 土1， L1响1=0 可以

得到四条允许跃迁的谱线2 即 R1.. R2.. Ra .. 

R句相应的能级图如图 1 所示。

图 1 VK 心顺磁能级图

在实验中我们还观察到随着样品的温度

升高(估计到 90K 左右)，记录到与 VK 心完
全不同的共振谱线。从可以分辨的超精细结

构可以判断它是 F 心的共振谱，谱线见图 3。

图 3 外磁场为 [l11J方向时 LiF 晶体中

F'心在室温下的共振谱

根据 då Boer[5J 的 F 心理论模型可知，

F 心是卤离子空位捕获了一个电子。假设只

考虑 F 心周围第一层 6 个 Li 离子对 F 心的

影响，则理论上应有可分辨的谱线数目为 19

条，实验观察到的谱线与上述的理论分析基

本吻合，实际观察到的谱线比 19 条稍多，这

Î i"y 可能是第二层 12 个氟离子的影响。

jjj 为了进一步从理论上说明所观察到的谱
l公 线确实是 F 心，还可以根据文献 [4J 中分析

ijj Kol 晶体中 F 心的方法来处理 LiF晶体中
的 F 心。理论上可以计算 F 心的谱线宽度，

详细计算过程可参阅 [8J，这里只给出实验和

理论计算结果(表 3) 。

从以上用 VK 心和 F 心的理论模型分析

我们的实验结果，理论和实验基本吻合p 因此

可以认为实验中先后观察到的色心是 VK 心

, 285. 
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表 3 LiF 晶体中 E 心共振谱线

宽度的实验值和理论计算值

品体方向 LlHp实p验(G值auss) LlHp计p算(G.值auss) 

[100J 147. 95 116.2 

[111J 139.00 116.2 

[110J 95. 89 116.2 

和 F 心。实验结果说明这样一个事实，在

77K 温度下 γ 辐照 LiF 晶体，最先形成的是

VK 心，随着温度升高 VK 心解体之后才出现
F 心。 根据 Delbecq(7J的光谱实验， VK 心消
失的温度是 110K。

在 77K 温度下 γ辐照的晶体为什么 最

初形成 VK 心呢? 因为晶体中的离子在 γ辐

照后价带中的电子被激发到导带中去3 而在
价带中留下空穴。空穴不象电子那样，可以

自由流动，而是被局限在某个离子附近p 即发
生所谓"自陷刀形成 VK 心。 在这一过程中是

放出能量3 这对形成 VK 心有利p 而电子要使

它局域化则要吸收能量。当晶体的温度逐渐

升高达到 110K 左右时，电子的热运动使得

电子和空穴复合，在复合过程中所放出的能

量变成晶格运动的动能，从而使得原来形成

VK心的离子恢复到正常格位3并接着发生链

式替位碰撞，造成一些 Frenkl 缺陷3 即间 隙

原子-F 心对，或间隙负离子-空穴对。 这就

是说电子的热运动使得它和空穴复合，在复

合的过程中产生 F 'L'，从我们的波谱实验中

比较直观地观察到了这一色心转变的动力学

过程。
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为纪念激光器诞生 25 周年，中国电子学会和

中国光学学会联合举办"全国光电子技术交流会"和
"全国光电子技术应用推广展览会"

将在今年 10 月在武汉市举办大型全国光电技

术交流会和光电子技术推广展览会。技术交流会主

要内容是激光、红外、光电技术一一在国民经济各部

门的应用及动态。激光应用包括逼讯、测距、加工、

检测、分析、生物、医学、 信息存贮与处理等;红外应

用包括多光谱遥感、通讯、测距、测温、报警、热成象、

加热、光谱分析及医学等;光电技术应用包括光探测

器、光电倍增管、CCD 摄象器件、微光器件、平面显示

• 286. 

器件等的应用。

全国光电子技术应用推广展览会具体承办单位

为华中工学院和武汉市经委工业展览办公室， 内容

主要为激光、红外、 光电技术方面有关的元器件、材

料、仪器、设备与应用整机、 测试装置等科技成果和

产品;激光、红外、光电技术方面的技术咨询服务、 新

产品开发、成果转让及应用推广等。

(陆家和)




