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提要

来用扩散法在 KOl:工Ji:Na 晶体中形成丁浓度适当、分布均匀的 F 心。以亲盯进行色，t，\转型，飞 获得

了 F.(II)心和 FB(II)心。测量 77K 时晶体的眼收谱，观察到明显的双峰结构。在相同的温度下测得

晶体的荧光谱。 FB(II)心和 FA(II)心的荧光峰分别为 2.49μm 和 2.66μm.c>采用点离子模型并在离子

尺度修E中计入次近邻离子的贡献，计算了 KOl 晶体 FA(Li)心的非微扰态，然后以微扰法计算了 FA(Li)

心的能级位置。计算值与实验值比较，结果令人满意。

一、实验

实验样品为 KOl:Li:Na 单品，含 Li 69 ppm.. Na 520 ppm 0 

1. 赋色 赋色在热管中进行。热管真空度 <10-3 Torr。氧气压为 52 /'OJ 120 Torr。赋

色温度为 600/'OJ 6800C 0 恒温时间按下式计算气

τ=Z2/πD(町，〈1):;
其中， Z 是晶体厚度 (cm).. D(T)是扩散系数。为使赋色晶体

中 F 心浓度分布均匀，一般取计算时间的 5"， 7 倍。实验证

明F 按上述扩散条件，可以获得浓度为 1016Icm8
,..",1018 lom8、

分布均匀的 F 心。若采用速冷法，可有效地抑制聚集心的形 0.3

成。 r 、 v ‘ α
用双光束分光光度计测量赋色晶体中色心的吸收谱(见 1 、-、 b

图 1)。图 1 中谱线 α 为 F心吸收，中心波长在55ωλ 附近。 则创o 7000 臼ωλ(Á)
利用 Smakula's 公式 图 1 扩散后晶体室温吸收谱

Nf= (9/如) (mc/e2h) [1悦。/ (1味十 2) 勺 μmuT.. (2) Fig.l RTAbsorption 

可以算出图 1α所对应的晶体中 F心密度约为0.8 xlQ11/αm气 spectrum of the 臼ys阳I

(2) 中 f 为 F 心振子强度， . no 为折射率， μlII.IlX为最大吸收系 after di:ffusion 

数， F 为吸收带半宽度。图 lb 对应的晶体没有采用速冷法。由于在自然冷却过程中 F 心

会出现聚集，所以，谱线 b 除 F 心吸收以外，在 82ωλ 附近，还出现一个小的民心吸收
带。
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2. 转型 采用光照转型法。产生 F 带光的光源为 200W 的高压京灯。己赋色且未曝

光的晶体所处的温度取 -4000"" --'12500，因在此温度下I F+ 心可动性较大，易与杂质离子

结合形成 FA(II)和 FA(II)心。 FA(II)心和 FB(II)心激发态能级较深， ' 具有较好的光稳定

性。 其次，较长时间的 F 带光照射也不易形成 F 聚心。 另外在光路上加一水槽，滤去光源

中的红外部分，则可以减少光源的热辐射对品体温度的影响。在转型过程中，晶体置于真空

密封容器内，以防止晶体表面结霜，光转型时间约 1 .....， 2 小时o

测量转型后色心晶体在 77K 时的吸收谱(见图 2) 0 图 2 中二个吸收峰的中心波长分

别为 5600λ 和 6300λ。主要是 Fä 心、 Fn 心以及 F 心的各吸收峰的迭加。从这一谱图可
以看出，按上述条件，可有效地实现色心的转型。

1.0 ,...., 

0 .5 

凰" 缸削 λ(λ〉

图 2 转型后晶体 77K 吸收谱

Fig. 2 Absorption spectrum of the 

crystal at 77 K after conversion 

相7胆强~1" 
1.0 

0 .5 

2.1 2.3 2.6 2.7λ(μm) 

图 3 转型后晶体 77K 荧光谱

Fig. 3 Luminous spectrum of the 

crystal at 77 K after con version 

3. 荧光测量 利用自制的荧光谱仪，测量转型后晶体 77K 时的荧光谱(见图 3) 0 谱

图出现明显的双峰结构。 Fa(II) (Li) 心的荧光峰位于 2.66μm， FB (II) (Na) 心的荧光峰位

于 2 .48μm o 激发光波长为 5800λ。这与国外资料回报道的结果基本一致。由于样品中
Na 的含量高于 Li 的含量。转型后晶体的，FB (II) (Na)心的浓度较高，所以 FB(II) (Na) 心

的荧光较强。 实验证明，按上述条件转型得到的晶体有较强的荧光发射，这为下一步激光实

验提供了依据。

二、 FA 心的能级计算

1. FA 心的能级分裂

KOI 晶体属立方晶系， F 心为 011 对称。 一般假定 FA 心的杂质离子处于 (0， 0, 1) 位

置，且不考虑结构的形变，则 C 轴为高价轴，系统为 04" 对称。从仇，的特征标衰，可得 FA

心的能级分裂信息。

仇的一个三维不可约表示，对应于 F 心的三重简并的激发态。在由激发态波函数组成

的空间 S 中，可以求得 U御的一个可约表示〈见表 1) 。

从 C甸的特征标表可以证明，这一表示为 04fi 的两个不可约表示的直和。
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表 1 C，，， 的可约表示

Table 1 The reducible representation of a,v 

q41J/S =EG)A1o (3) 

E 和 A1 是 04咽的两个不可约表示的符号。

F 心在替位杂质离子的微扰作用下，原来三重简并的激发态分裂为一个单重态和一个

双重态，简并部分消除0
2. FA 心的能银位置
FA 心的能级计算有二种方法。 (1) LAOO 法。由 KojimaE4J 等人用于计算 FA 心的能

级。 (2) 微扰法。 Alig[5J 用这一方法系统地计算了一系列晶体的 FA IL'o 这一方法的出发

点是:杂质离子的作用可以作为微扰处理。显然p 非微扰态计算准确程度直接影响微扰法

计算的准确性。为了提高 FA 心非微扰态计算的准确性，本文就 .Alig 的计算作如下的改

进。

1) F 心电子处于基态时p 电子云在空间的弥散较小，计算中只需计入最邻近离子的腰

势修正。但处于激发态时p 电子云在空间的弥散较大。所以，与 Alig 的计算不同，计算中不

但计入最邻近离子的腰势修正，还计入了次邻近离子的贡献。距离更远的离子的离子尺度

修正对 F 心电子的能量贡献小于 10-2 eV，计算中不必考虑。

2) 与 Alig 的计算不同，本文的臆势修正计算采用 OohenE6J 近似。这样， Vp 就依赖于
F 心的能量。 贯势修正系数中的 Y 必须通过自洽场方法求得p 从而是 ~(或 e) 的函数。而

计算~(或 e)的能量变分式又依赖于 Vo 问题则归结为下列两个方程组的解。

{ 俨叩F附， V几ηgρ)j，叫8何5←=

V g= (rþgω， v lI1>gρ) ， 
(4) 

{如)倍 Ve湖=0，
Ve = (c:þ6, V pc:þe) , 

(5) 

其中， EF 和 E<;) 为 F Jjj 的基态和激发态的变分能量， g 和 e 为基态和激发态的变分参数。

如和 φe 为 F 心基态和激发态的尝试变分函数战

这两组方程的计算只能依赖于计算机进行数值运算。

FA 心系统的哈密顿量=

H=Ho+H', 
Ho= 一 ('hP/2叫?川e2/4~EO)亨(-1)忡阳

(6)队

(7) 

Ho 为 FA 心非微扰态的哈密顿，即 KOl 晶体 F Ir:..的哈密顿量，其中臆势修正项的引入

见文献 [7J 0 

H'= [(ALl -ÂK)+(V -U-y) (BLl-BK))a(r-R仰.0.1)) 0 ' (8) 

H' 为微扰项。 ALl... Â K... BLl~ BK 为 Li 离子和 E 离子的膜势修正系统，具体见文献 [7] 。
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选用下列变分函数:

cþg= (2/~) (g/α)3 呵(-f.r/时，
cþd = (3; ..J4;;) ì 008 () (土)cc/叫:俨但p( -tif/a) , 

飞、/言/

(9时

(9b) 

￠如醋e2=(~去~y~玄血Oex呼叭P以(侧俐 ct仙/川闯α叫仙)

￠归'e3=刊(1盯/2拗π)严豆画血nOex邱.p(←一仰俐)(旷eγ/川α)严玄r问θx碍p(←一g'阶'if/α)0 (9d) 

在对 V，l 作球对称近似的基础上，利用 Gonrary[8J 等人计算的部分结果p 经变分计算可

以求得FA 心非微扰态的波函数和能级。因为离于不是处于真空之中，在计算中引入 α 因子

对 A 作修正EUOα=0.530
根据 (8)和 (9b) ，....， (9码，可以用简并微扰法计算能级分裂。由于 H' 是 8 函数，显然除

Hil 不为零以外，其余 H~J 全为零，解下列方程

H'l1 -E肉。。
。 -E(2) 0 斗，

o O-E而

(10) 

可得 FA 心的能级位置D 计算结果见表 20

表 B

Table 2 

非微扰态(eV) FAI (eV) FA,(eV) 

本文理论值 2 .4.3 2 .43 1.97 

本文实验值 2.26(RT) 2.22(LNT) 1.97 (LN'l') 

文献理论值阳 2.49 2.57 1.99 

文献实验值(3] 2.31 (LNT) 2.25(LNT) 1.98(LNT) 

为了便于比较，表 2 还列出了本文的实验值四及文献报道的结果。

由于本文改进了非微扰态的计算，计算结果比 Alig[5J 的结果更接近于实验值。

四、讨论

1. 实验得到的 F8 (II)-F A (II) 色心光谱的简单混合与文献自]对比结果如下: 1) 77K 
时吸收光谱的峰值位置和带宽基本一致。 2) 77K 时荧光光谱的峰值位置基本一致，但长

披段的截止限不同。其主要原因是实验所采用的接收器是无制冷装置的 PbS 探头，在长波
段它的接收灵敏度较差。

2. 转型是在一定温度下，利用各类色心的光学稳定性不同等性质来实现的。光学稳定

性与色心的能级分布特别是激发态的能级在禁带中的深度有关。由于杂质离子的作用， F.a. 

心和 FB 心的激发态能级变深，在 -4000 ,...., -1000 之间，它们均有很好的光学稳定性。所

以，尽管它们的结构不同，却可以用相同的条件进行转型。
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3. 本文计算中没有考虑 FA 心电子与晶格振动的藕合。这相当于晶体处于绝对零度。

可以预期，晶体所处的温度越低，测量值越接近理论值。文献[7J 报道， 4K 时测量值为

2.34eV 0 由此可得，本文关于非微扰态的计算偏差小于 4%0 另外，从表 2 可见I FA1 的计

算值与实验符合极好， FAI 的计算值略有改进，但仍与实验相差甚犬。还有待于色心物理工

作者进一步研究。

四川自贡化工研究所为本文实验提供了晶体:低温吸收谱的测量得到了黄木贞同志的

大力支持。谨在此表示感谢。
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Abstract 

Moderate conen也ratioil and welhdistribu也ed F cen如rs were created in Li-Na. I 

dopèd KCl crystals 也hrough diffusion. Hg 1a皿p was u~d !or 也he centers conversion 

""nd FA(II)-FB(II) center$. were obtained. Absorption spec忧um of the crystal was 

measured at 77 K , in which double-peaks structure wa.s displayed obviously. Luminous 

spec恒um of FB(II)-FA(II) centers was measnred at the 曲，me tempera也ure. The 

lu皿inous peaks of F B (II) - F A(II) oente:rs are a;也 2 .49μmand2.66μm respeo也ively. Using 

the poin t ion model &;丑d taking into consideration the con恒ibution of 也he seco丑d-

n:eare.的 ions in the ion size. oorrection，也he unperturbed state of FA(Li) cen拍r inKOI 

crystal was obtàin,ed. Then energy level of F A . ce1itel' was 佣，lculated using perturba-

也ion me也hod. The 1'esu1也姐 satisfs.otory oompared with the experi皿ent data. 




