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LiF 晶体中 F; 心的研究

王廷籍 张志三
(中国科学院物理研究所〉

提要

本文从实验上探讨了 LiF 晶体中 FZ 心的产生过程，证明用辐照剂量与辐照时间这两个参量作为辐

醉、条件是恰当的，比只用一个辐照剂量参量更能清楚地说明 Ft 心产生的过程。

实验发现. F; 心存在一个极值密度，它与辐照楝及晶体内在因素有关，理论计算证明了这一点，并给

出了梗值密度的表达式 Nmax =kr-r: 0 

从残余荧光现象出去，提出了 EZ 心具有自由态与束缚击。并测应了国产 LiF 晶体中 Ft 心的寿命

与荧光先谱.

、f-l1J吕

同其它色心相比， Ft 心具有近似 100% 的量子效率与 80% 的光-光转换效率E130 同其

它卤化险晶体相比， LiF 晶体具有足够强的红外荧光p 高的热导性能3 比较大的机械强度3 较

好的耐湿性，以及可承受 2 GW/cm9 这样高的光功率密度等优异特性皿J所以) LiF:Ft 心激

光器一问世就受到各国学者很大的重视。

为了有效地研制 LiF:Ft 激光器p 首要的问题是在 LiF 晶体中如何形成均匀的高密度

的 Ft 心。苏联的 LiF 晶体，在室温下，经过 γ射线辐照(辐照剂量为 10. r...- 108 R)后的 4 个

小时的吸收光谱图中， Fi 心的 645nm 吸收峰还是清晰可见的La10 在同样条件下，国产的

LiF 晶体就观察不到如此明显的 Ft 心的吸收峰，因此p 就提出了下列问题:采用国产的 LiF

晶体p 在什么条件下能产生明显的 Ft IL'I的吸收峰?晶体中 Ft 心的性质又如何?利用这些

晶体能否制成 Ft 心激光器?本文对上述问题作了一些探讨。

二、 γ 射线辐照产生 Ft 心的研究

卤化险晶体在γ 射线的辐照下，会产生大量的阴空位与自由电子 8-，按照 DelboogW 与

Nahum[目的观点p 首先生成较为稳定的 FI心，然后转化成不稳定的 Ft 心p 而这些不稳定

的 Ft 心既可捕获电子生成稳定的 F2 心p 也可同 F 心结合生成稳定的 F2 心，甚至还可以生

成聚集程度更高的色心，只不过几率很小而己。以上过程可表示为，

C十γ~一→ F十十 8-， C 十γ-一步 Fo

F寸 F JJFJp 

FJ十rJL+FBP FJ+F-JFro 
IT1 

(1) 

(2) 

(3) 
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图工用 γ 射线蝠照后的

LiF 晶体的吸收光谱

Fig. 1 Absorption spectrum of LiF crystaI 

after irradiated by γ-ray 

α r..~ cm-1 
."11 • 
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o 50 幅照时间(小时}

图 2 F~ 心密度与辐照时间

(或辐照剂量)之间的关系

Fig.2 F卜center density vs irradiation-time 

(or dosage)in di fEerent LiF crystaJs 

上式中的符号 C 表示晶体， T 表示一定的温度。 (1) r'o' (3)式可以看作是卤化险晶体在 γ 射

线照射下所发生的物理过程的概念性描述。本文则用。)与 (2) 式所描述的过程来产生 Ft

心口采用低温冻结的办法p 防止逆过程 (3)式的发生。通常以这种方法获得了明显的 Ft 心的

吸收峰。国产 LiF 晶体经剂量为 4x106 伦琴的 γ射线照射后，立即放在液氮中，经过一个

多小时后取出，在室温下测量得到吸收光谱图。其结果示于图 L 并利用 Smakula 公式[(JJ

F?/F; 

"1.0 

O.S 

N f = 1.29 X 1017 倪

" ---- ,--- ('11:;!十 2) 且

估算了 Ft 心的密度。式中 N 为吸收心密度 (om-3) , 

\飞)

f为振子强度p 对 LiF 晶体的 Ft 心而言， f ,;:::; 0 .2(1], n 

为 LiF晶体的折射率3fZ251.4，吸收系数α ，;:::; O.7om-1 ，

吸收带半宽度 Llv ';:::; 0.3 ev，把这些数据代入上式，得出

Ft 心密度 N~1.2 >< 1016 om-3，这样的密度已达到激

光器的振荡阁值。

xl06R 

10 剂量

在观察到 Ft 心的吸收峰后，又进一步研究了不

同编号的 LiF 晶体中 Ft 心密度与辐照时间(或辐照剂

量)的关系p 结果示于图 2，由图 2 可以引出下列结果:
图 3 LiF 晶体中 F2 心的 630 nm 荧

(1) 在 LiF 中 ， Ft 心存在一个极值密度，这个极
光峰值与 Ft 心的 530nm 荧光峰值

之比同 γ 辐照剂量之间的关系 值密度与晶体的编号有关， (不同编号的晶体来自不同
Fig. 3 Ratìo of ftuorescence peaks 的单位)。

intensity of F 2 630 ll lU to that of (2) 单靠提高辐照剂量或增加辐照时间的办法，
F:t 530 nm vs dosage 不大可能解决 Ft 心密度不足的问题。相反，辐照剂量

超过一定限度之后， FS 心密度还有下降的趋势。类似的现象p 我们在民心的光致电离实验
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中3 也已观察到。

(3) 对于各种国产 LiF 晶体与给定的钻源而言，比较合适的辐照时间为 80 ，...， 40 小时，

相应的辐照剂量为 (4 ，...， 7) x 106R， 这个结论符合 F. K. Titiel 的结果mo 他认为晶体着色

不宜太浓。 事实上F 随着辐照剂量的增加，高聚集态色心密度的增加比低聚集态色心要来

得快p 在图 3 中表示出这一情况。

三、 γ 射线辐照过程的初步分析

在γ射线辐照着色的问题上p 有关的报导仅用辐照剂量 B 这一-参量来标明辐照条件p

但从我们的实验结果来看p 这是不够的3 比较恰当的方式是以剂量率 T 与辐照时间 t 来标明

辐照条件y 它们之间的关系为 R=川3 为简单起见p 令剂量率 伊为固定值3 来分析在辐照的时

间过程中 Ft 心的形成过程。 为此，假设在 t 时刻， FJ 心的密度为 N=N(t); 并假设 N(O)

=0，在固定剂量率的 γ 射线照射下， Ft 心不断地产生，以及单位时间产生的密度为价(k 为

一比例常数)。这种线性关系的假设只是实际情况的→种粗略的近似p 这里只作定性的考

虑。 由于 Ft 心是不断地衰减的，若令其半衰期为飞于是在时刻 t， Ft 心的净增加速率为:
dN/ dt = kr-N /τ 

这个方程的解是:
N(t) = krτ (l-e-tIV) , (4) 

对于这个解可作如下的分析:
(1) 对半衰期长的色心而言，如 F、 F2、 Fj 心等， 一般都有 t<<.飞因而 e-tl ，，" ~1- t/τ。

于是有
N(οt) :::::， k加'1叫1

即半衰期长的色心的密度正比于辐照剂量 R凡3 而与辐照方式无关3 这已由实验所证实，因此，

对于半衰期长的色心来说p 仅用辐照剂量一个参量来标明辐照条件是可以的。
(2) 对于半衰期短的色心而言，如 Ft 心，当辐照时间小于半衰期时，也近似地遵循 (5)

式， Fi 心密度随辐照剂量的增加而增加，这符合我们的实验结果(图 2) 0 但在辐照时间大

于半衰期，即 t>>τ 时，则色心密度趋于极值;
N=k俨τ(6)

(6)式表明J Ft 心存在一个极值密度，这个极值密度决定于辐照源的剂量率俨与该色心的半
衰期 τ，而色心的半衰期又与晶体的编号有密切联系3 因此，极值密度与辐照源有关3 与晶体

内在因素也有关，这样就定性地解释了我们的实验结果。
至于在大剂量的辐照下密度下降的原因，可能是在大剂量下色心的半衰期减小以及别

的尚不很清楚的缘故。

四、 LiF 晶体中 Fi I心参量的测定

1. ~IJ量 Ft 心的寿命

寿命即半衰期，也即衰减为原有值的 e 分之一时所需的时间。因为在一定条件下p 吸
收系数成线性关系p 因此，可以根据吸收系数随时间而变化的曲线来测定 li"t 心的半衰期。

测量结果如下z
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(1) 在 77K 与全黑条件下， Fi 心是稳定的， 24 小时以后的吸收光谱未发生任何明显

的变化。事实上，在这样的条件下，任何色心都被冻结起来了，而且任何外来的干扰可以忽

略不计p 所以 Fi 是稳定的，由此可见，这是保存色心的有效办法。

(2) 在 300K 与全黑条件下， FLb是不稳定的F 其半衰期与样品的编号有关为 τ(俨)=

9.5",10.5 hrJτ (3#) = 7 .5 "， S.5hrJτ ( 4#) = 6 . 5""'7 . 5 hr 0 

(3) 在 300K 与室内光线照射下， Ft 心衰减有所加快，其值为 τ(俨) = 3"" 4 hr)τ(伊)=
2--3hr 0 

(4) 在 300K 与功率为 2mW、波长为 633nm 的光照射下p FJ 心的衰减也有所加快，

为 τ(伊)=3 "，-， 4hro 图 4 是 LiF 晶体在波长为 633nm 的光照射下的 F;t心的衰减曲线，圈

中符号 8 分钟表示晶体在室温下放置三个星期后的吸收光谱图。

T(% ) 350 4(泊 5∞ 6∞ 7∞ 800
1001 α:F; cr饱4

o 1 2 3 

(α (b) 

图 4 LiF 晶体在室温和 He-Ne 激光照射下， F~ 心的吸收光谱(α)与衰减曲线(b)

Fig. 4 The variance of absorption spectrum (α) and the attenuation curve (b) of 

Ft-centθr in LiF crystal which was irradiated by He-Ne laser at room-temperature 

2. 测量 Fi 心的荧光先谱

测量 F;t心的荧光光谱的实验装置见图 5，测量结果见图 60 由图 6 可见， FJ 心荧光带
的峰值与晶体编号有关p 俨样品的荧光峰有显著的紫移。一般说来，国产 LiF 晶体的 F;t心
的荧光峰不同于国外所报导的 910nm，尤其是俨晶体的荧光峰3 具有显著的紫移现象。

同其它晶体相比，俨晶体内含有较多的杂质镜。 B. M. XYJIyrypOB 的实验结果(8] 指出，
随着二价金属离子含量的增加1 Ft 心的荧光带逐步向短波方向移动。因此，本工作的结果
同 [8J 是不矛盾的。

国产 LiF 晶体的 Fi 心荧光带紫移的原因，看来可能有二个，一是杂质的影响，二是未
加上硅光电池响应曲线的校正。

8. F: 心的残余荧光
在实验中观察到 LiF 晶体的 Ft 心荧光是很强的，但是衰减也是很快的，很快就降到



5 期 LiF 晶体中 F~ 心的研究 449 

一个值，此后，荧光衰减很慢，或者y 几乎不衰减p 我们称这种衰减很惶的荧光为残余荧光。有
的报导(9] 已观察到这一现象3 并认为这种荧光所对应的 Ft 心是以 O=F2'"形式存在的。因

此~ LiF 晶体中的 Ft 心可以有两种状态:一种是正常的，并且是不稳定的;另一种是被束缚
住的，比较稳定的。前者可以看作是不稳

定的自由态，后者为亚稳定的束缚态。

He-Ne 激光器

图 5 测量 LiF 晶体中的 FZ 心

荧光光谱的实验装置

Fig. 5 Set-up of the fiuorescence spectrum 

measurement of Ft -centβr in LiF crystal 

1160 
8.0 

5.0 

C 
4.20 

925 870 815 

图 6 不同编号的 LiF 品体中

Ft 心的荧光光谱图

680(nru) 

5.20 

Fig. 6 The fiuorenscence spectrum of F:t-
center in different LiF crystals 

在侯含量较高的俨晶体中有较强的残余荧光，其原因可能是阳离子空位 V;;- 束缚住了

Ft 心，也就是说 Ft 心处于束缚态，并可能以 V;;Ft 形式存在于晶体中。按照文献 [8J 的说

法，二价金属离子替代了卤化险晶体中的一价阳离子，由于晶体必须呈电中性p 则一个 M矿'

必须替代二个 Li+，因此』在晶体中可以产生许多阳空位 V;; ， 这些 V;; 是带负电的，必然会

吸引带正电的 Ft 心，由于阳空位是同结在品格上的p 故被它束缚住的 F2"心也就同结在品

格上，并且 V;;Ft 呈电中性p 也即 Ft 心被屏蔽起来了，因而不大可能同电子复合，也不大可

能同 F 心复合，于是就呈现亚稳态。

4. LiF:Ft 的主要性质及杂质效应

在同样的实验条件下y 杂质对 FJ 心的性质的影响p 其实验结果列于表 1~ 其中吸收系数

α 与荧光峰值强度 1m 反映了在晶体中产生 Ft 心的难易程度。从这两项数据看出，接含量

稍高的俨晶体是比较容易产生 Ft 心的。 残余荧光强度 1，. 反映了束缚态 Ft 心的数量，这

也表明镜含量稍高的俨晶体比较好。半衰期τ是自由态 Ft 心稳定程度的量度~ 2* 晶体的

半衰期同其它晶体相比p 具有明显的差别p 这说明自由态 Ft 心的寿命还是可变的p 它随晶

体内在因素而变化。 2* 晶体的特点是比较纯净3 铝的含量稍高些，其半衰期较长是否是因

为铝的影响3 目前还难于确定。

表 1 F; 心的杂质效应

Table 1 The impurity effect of F1- center 

l回UJ 体 α (cm-1) I m x lO- 9 (A ) I铲 X 10-9 (A) τ(hr) F2/F:T 

2~ 0.7 4.8 .-.,5.0 O.8~1. 0 10 0.90 

8特 0.5 生 .0~4.2 0.5 ,,-,0.6 8 1.0:1 

4存 1 7 .....,8 2.0 ",,2. 1 7 。 .61
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表中最后一行的凡1Ft 表示 F9 心的 630nm 荧光峰值与 Ft 心的 530nm 荧光峰值之

比p 它反映了高聚集态色心产生的难易程度p 看来，在含镜量较高的晶体中较容易产生高聚
集态的色心。(表中数据是在室温下获得的p 荧光强度用检流计读数来表示。)

最后可以提到的是同国外的 LiJ3' 晶体相比2 国产的 LiF 晶体中的 F9 心的荧光峰值不

是位于 690IÌm，而是紫移到 630nmo 紫移的原因目前还不清楚3 这可能是由于杂质的影

荧光晚相对强盛

F二630

被长 nm

图 7 具有 555n皿与 525 且m 吸

收峰的 LiF 晶体在用 535nm 光

激发时的荧光光谱国

Fig. 7 'l'be fiUOI回cence spectrum 

响，如同 F~ 心荧光峰的紫移一样p 也可能是由于晶

体生长方式的影响。国产晶体是用 Bridgman 法生长

的，而国外的是用 Kyropoulos 法生长的。另外，国产

晶体不够纯净，其它的晶体缺陷也较多p 这些因素都可

能引起几心周围环境的改变，从而使得 Fj;l心(以及

F:t心)能级发生移动。

还应提到的是， LiF 晶体在脉冲缸灯，直流碳电

弧p 隶灯的直接照射下，都可以产生 F~ 心的 645 丑m

吸收峰，同时，还产生两个新的吸收峰 555nm 与

525nmJ 它们可能分别属于 Ft 与 Ft 心[10] 有趣的是3

of LiF crystals with 555 nm and 具有 555nm 与 525 丑m 吸收峰的 LiF 晶体p 在用 535

525nm absorp志ion peaks radiated nm 的光激发时p 在 800nm 附近出现一个小的荧光带

by 535 nm light (图 7) J 这可能属于 Ft 心或 F; 心，但此荧光的量·子

产额太低p 关于这个问题，我们尚未作进→步的研究。

作者对人工晶体所蒋崇义、王金荣同志提供的晶体，周棠、吕希良、王联冶同志提供的仪

器p 农业科学院原子能所钻源组帮助辐照晶体p 高存秀同志帮助测量部分吸收光谱3 在此一

并致以谢意。
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A study of Fi -centers generation in LiF crystals 

W ANG TINGJI AND ZHANG ZmSAN 

(lnstitute of Physice, Acai1emia Sinica, Beij伽:g)

(丑。但ived 28 September 1981) 

Abstract 

The generation of F; -centers in LiF crysials is siudied. Experiments show that in 

order to acquire a betier undersbanding of the physical prooesses involvedJ iwo 

parameiers, dosage-rate r and irradiation-iime i raiher -bhan a single one, dosage R 

should be used to speoify ihe irradiation condition. The densiiy in ihe order of 1016γJ-

oenters per cubio oeniimeier is ob-tained in our exρerimen is. rrhe density of F; -OOn ters 

depends on boih ihe radiaiion source and the qualHy of ihe crysials. An expression 

derived from the experiments f01" maximum densi悖 is given by N max = k门.

In addition) judging from the residual fiuoresoence of F;-oenbers in LiF orysiaIs, 

it 8eems reasonab1e to asSume thai two states of Ft -centers exi时 in LiF orys恼18. rrhe 

life-time of Ft -centers is aIso measured. 
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自行设计研制大型光学仪器的先声。1976 年研制成大型的 19 个单元太阳模拟器。 1972 年编写了对发展我

国彩色电视有指导意义的《彩色电视色度学》专著(中国科技情报所出版)0 1975 年提出解决某重大工程中

光电测角位移难题的方案。 1976 年参加了毛泽东主席纪念堂水晶棺的设计及光学照明工程p 获得嘉奖。

1979 年指导了长春航空遥感试验p 取得了良好的结果3 在他主持下编辑出版了《长春遥感试验论文集》和

《长春遥感试验典型图象解译圳分别由吉林人民出版社和科学出版社出版〉。

1955 年中国科学院成立了学部p他被聘为学部委员:1 1981 年科学院学部大会，他被选为主席团成员，伍
中国科学院技术科学部常务副主任。

王大珩教授不但是光学界一位学识渊博的学者p 也是一位具有科技组织才能的科学家p 又是一位热心

社会工作的活动家。 1956 年参加我国十二年科学规划会议3 任仪器仪表组组长。 1979 年被选为中国科协

常务委员1 1979 年被任命为国家科委光学及应用光学学科组组长:1 1979 年底中国光学学会成立p 他被选为

第一任中国光学学合理事长，中国《光学学报》主编。他自中国计量科学院成立时起就被聘为顾问。 1979 年

被推荐并选为国际权度公约计量委员会委员。 1980 年在中国召开国际激光会议p 被推任为中国方面主席，

1981 年在中国召开亚洲国际遥感会议p 被推f王为名誉主席。

{也是第三届全国政协委员p 第二纠第五届全国人民代表:1 1979 年被迫为吉林省政协副主席。

[王新祥1




