
第 e卷第2 期

1986 年 2 月

光学学报
Aill Å OPl'ICA SINICA 

γ。1. 6, No. 2 

Febroary, 1986 

NaF:M~+ 晶体中 (F王)善心的研究普

于意仲万良风郭绍幸 李浩
〈天津大学物理系(天津市技术物理研究所)

提要

本文报道了对 ~aF:Mg2+晶体中(时)*心进行的实验研究，实验中观察到在 Ft 心和 (Fn ll 心主

罔存在着一个转型酌过程.其转型的速率与掺杂的工价金属种类有关，而当掺杂放置不太低时罔掺杂的

地度无关.~验还发现 (Ft)精心的热漂白F物同 z，心有相同的性质.根据实验结果本文提血了 (Ft) * 
心是卤一个F1心同一个杂质-空穴对暇接而成的可能模理.

一、前言

Ft 心是一种较为理想的工作色心，具有较高的荧光量子效率和较好的激光披段，所以

如何解决 F: 心的稳定性问题一直受到人们的密切关注。近几年来己有不少的研究者在进

行这方面的研究工作，并且提出了一些方法3 都可使 Ft 心的稳定性得到不同程度的改

善I1410最引人注目的是 Mollenaue户， 5J 关于 (Ft)"心的报道c (Ft)* 心是在掺入了二价过

被金属离子的 NaF 晶体经受大剂量电子束辐照后得到的。它具有相当长的室温储存寿命，

其吸收峰(870nm)相对于 F~ 心眼收峰 (725nm) 有一个较大的红移，其红移的大小和掺杂

的二价金属种类无关。在这之后J Eisele 等人[1l.7J还报道了在掺入碱土族金属 Ca.!l+及 Mg:l+

的 NaF 晶体中也可以产生(Ft)"心，并且发现(Ft)* 心的激光斜效率及霉声子线都和撞杂

二阶金属的种类有关。但是，关于 (Ft)"心结构的认识仍有不同观点。 Mollenauer 认为

(F{)* 心可能是由某种大剂量辐照下产生的辐照损伤引起的，与掺杂的金属无关D 而 Eisele

等人则持相反的看法，他们认为掺杂金属应该包含在 (Ft)" 心之中。

本文对于掺 Mg2+的 NaF 晶体进行了实验研究，并提出了 (F~)* 心的一种可能的模型，

即 (F;) 11 心是由二个 F; 和一个杂质一空位对构成的。

二、实验

各种掺杂的 NaF 晶体是由本实验室用提拉法生长的"。将生长好的晶体沿解理面切割

成 10xl0xlmm 的片状样品，抛光后备用 D 电于束经直线静电加速器加速"飞其能量约为

1.5MeV 及束流大约为 1μA/cm2 的电子束。经过大约 30 分钟的辐照可以满足要求。着色

后的晶体样品仍保存在液氮中备用。服收光谱的测量是在 üV-240 型分光光度计上进行
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的。荧光光谱是在 FR-510 型荧光光度计上进行的，测量温度均为室温。

三、实验结果

图 1 给出了样品经过电子束辐照着色后的吸收光谱，其中 Ft 心的吸收峰位于 72.5 nm，

(F引·心的吸收峰位于 850n血， (F~). 心的半宽度约为 0.28 eV o 由 Smakula 公式估算l:8J

其(Ft)*心的浓度在 101'TIcm3 左右。由晶体的外表来看p 则着色的晶体呈浅的酱红色，待

室温下放置一段时间后变为较深的紫红色。我们用掺 0.05% (皿01 比)和 0.2% 的两种样品

做了对比，结果表明，在相同的辐照剂量下p(FJE 心的浓度在重掺杂的样品中较高，而在不

掺杂的样品中国中曲线 α 的 F{ 心吸收蜂涌失后曲线 b 的 (Ft)* 心吸收峰并不出现，即没有

(Ft)*心产生。这一点和 Mollenauer 报道的不同，但27 心的产生，并非与所含二价金属

离子无关。
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实验中我们发现在 F~ 心和'，F;向心之间存在着一个转型过程，即 (Ft)骨心是由 Ft Jt:, 

转变而来的口在刚刚着色的样品光谱中，只能现票到 Ft 心而没有 (Ftγ 心出现。但是这

种 Ft 心同纯晶体中的 Ft 心不同 2 在纯晶体中， Ft 心要待十几个小时后才完全消失掉2 衰

变的速率是较慢的，在几分钟内观察不到明显的变化口但掺杂样品中的 Ft 心衰减得非常

迅速。图 2 给出了这种吸收光谱的变化。在 Ft 心衰减的同时J (F:t)骨心在不断地增长，图

2 中用箭头标出了吸收峰变化的趋势口 由国 3 我们还可以看出，当 Ft 心趋于最小值时，

(Ft)骨心趋于最大值F 两者的变化是同时的。在这里 Ft 心的衰变服从一级反应规律(如因

4所示)。我们的结呆说明在 Ft 心和(Ft)*心之间存在着一个转型的过程p 其转换效率接

近于 1。其转型的速率对于掺 0.2% 和 0.05% 两者都是一样的，即在不太低的掺杂水平

下，与掺杂的浓度无关。作为对比我们用掺 Mn2+ 的样品做了比较。结果发现p 两者情况完

全不同。掺 Mg:J+的样品大约在几个小时内就全部转型完毕J 而惨 Mn2 + 的样品太约需要

一天甚至更长的时间，转型速率是同掺杂金属的种类有关的口比较有趣的是p 在掺杂的样品

中其 Ft 心要比纯晶体中的 Ft 心能存在更长的时间，这主要是因为离于是一种起电于陷卧
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作用的缺陆p 容易捕获电于变为一价的 MnT 离子，撞了 Mn2T 后，可使晶体中的电子缺乏，

降低了 Ft 心退电离的几丰α

NaF:Mg2T 晶体中的 (Ftγ 心在室温下是很稳定的。我们进一步观察了 (Ft产心热漂

白后的产物，如图 5 所示。 (F~)* 心在 8000 以上显著地发生热漂白，与此同时，在 F;J 'L.' 

505nm 吸收峰的长波一侧出现一个新的吸收峰，其波长约为 569n皿，这是一个未知心的吸

收峰口它与文献[盯中提到由光漂白得到的 568nm 的心一致，但不同的是没有其宫的产物

生戚。由图 5 可以得出以下事实:

(1) F2 心长波一侧的新吸收带是(F:t)骨心热漂白的产物;

(2) (Ft)骨心的热漂白并不象 F; 心那样变成 F:a心相 Ft 心，在这里 F2 心吸收带没有

观察到任何变化;

(3) (Ft)* 心的衰变也不转变为 Fa 心，这点能够说明 lLFD骨心与 Fi 心没有直接关
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(4) 新的吸收峰不属于 N 心。 N 心的吸收带有两个叫分别称做矶和民带，位于

573nm 和 622nm) 它们都不与这个带重合，也说明 (F;t )tt 心与 N 心没有直接关系。

我们也做了新吸收带的荧光谱租荧光激发谱。 图 6、图 7 分别给出了这个结果。值得

强调指出的是，未知心所发射的荧光带与 F~ 心的荧光带几乎完全重合。

四、讨论

我们看到，由于 Ft 心在转型过程中发生一级反应，所以可以用一个简单的公式表达t

Ft十骨→ (Ft)飞

这里用替代友了某种对 Ft 心起稳定作用的缺陷。在掺杂了的晶体中 F~ 心很快地衰减并

与这种缺陷不断地发生反应3 最终构成(Fiγ 心。由我们观察到的转型速率同掺杂金属种

类有关，即掺 Mg2+ 比掺 Mn~H 转型速率快的事实，从而推断:缺陷骨中必包含有金属杂质

在内。这样的观点同 Mollenauer 的观点是相反的。

我们特别注意到 (Ft)~ 心的吸收谱和荧光谱都相对于 Ft 心有一个红移，而红移的大

小与掺杂的二价金属种类无关c 我们前面已经做出推论(Ft)骨心中包含有二价金属离子在

内，这使武们联想到 Z 心具布以上这些特点。

Z 心是在掺了二价金属的晶体中观察到的一种复合结构的色心。当碱卤晶体掺入二价

金属离于后2 二价离于占据到一个阳离子的格点上，它相对于周围的正常格点多显示一个单

位的正电荷z 而为了保持晶体的电中性，还会产生与二价离子相同数目的阳离子空位。在通

常情况下，它们之间并不是孤立存在着的，而是结合成为杂质-空位对;空位位于二价离子的

最近邻格点上，具宵<110)方向口杂质-空穴对不显电性，但具有偶极矩，且能对色心产生影

响。 F 心与一个杂质-空穴对结合以后构成 Z 心。 Z;1心的吸收峰相对于 F 心的吸收峰有→

个较大的红移，其红移的大小与掺杂的二价金冒种类无关口 F2 心同-个杂质-空穴对结合

自构成马心c 其吸收峰相对于 L 心吸收峰也有一个较大的红移，而红移的大小也与掺杂

的工价金属种类无关。

我们在前面提到 ， (，Ft)钟心在 80CC 以上被热漂白后转变成一个新的心口新心的吸收峰

位于民心吸收峰长波一侧，相对于 F2 .c.'有一个较大的红移p 其荧光峰与几心的荧光峰几

乎完全重叠p 其性质同 KCI 晶体中的鸟，心是完全相同的L1010 未知心的吸收峰没有因掺杂

不同金属而变1t*o 由于我们已经做出推论 (Ft)*心中包含有二价金属离子在内，那么未知

心也必然与二价金冒离子有关。因比我们认为这里的未知心就是马心。 (Ft)将心在较高

的温度下捕获→个电于转交成为 Z~ J心 3 用公式可表示为

(Ft) *+e _80'C 以上Ftγ 十 6 一一一→ Z40

五、结论

通过上面的分析我们得出结论 (Ft)骨心是由一个 F:r I~' 同一个杂质-空穴对结合而构

·我们曾用昏 Mg~+ 于I'~五且2卡的样品市了对比.
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成的，伴随缺陷就是→个杂质-空穴对口并对 (F;)骨心的性质提出一种解释p 我们认为

(F;-)峙心的形成是这样的，首先在低温下辐照时产生了 Ft

心，当晶体的温度升高到室温后， F; 心达到了可动温度后便

开始运动。由于晶体中掺入了二价金属离子后形成了大量的

杂质-空穴对，所以当 F~ 心运动到杂质-空穴对附近后，就会

同它结合，经过一定的取向之后达到某种稳定的构形。因 8 给

出了这种可能的构形之一。由实验结果来看， F; 心与杂质­

空穴对的结合是比较坚固的，在 800C 以上的高温下也不致发

:茹j
+-+-+ 

(t) - Ca tion Y /lCII町

曰-- An ion \'/tcancy 
生分解。杂质-空穴对对于 Ft 心的能级可以产生一定的微 A 

哩~ - Din.1 Co nt, Molal 100 
扰，但由于杂质是远离1ft 心的，所以掺杂的二价金属对盯心 丫-- l::loctron 

的作用可以当作点电荷来看待，因此p 金属本身的外层电子结 F ig.8 :Model of the 

构对光谱的红移没有本质的影响白我们用这样的模型对 (Ft)骨 (F;) 篝 但nter

心相对于 Ft 心的吸收峰红移进行了理论估算:基态至第一激发态跃迁能量的减少为

O.312eV 与实验值 O.285eY 极为相近。 由于所掺入的二价金属离于本身在性质上的某种

区别，造成了 Fl 心和杂质-空穴对相互聚焦时反应速率的差别口由理论估算能够说明掺碱

土族元素及掺 Mg2+ 都比掺过渡族元素更利于形成复合心，所以掺 Mg2+比掺 Mn2T 转型

快是可以理解的。我们没有详细地去了解掺碱土族元素和掺过渡族元素影响转型速率的动

力学原因。 由于带一个负电荷的阳离子空位靠近 Ft 心，使得 F; 心的电荷得到了补偿，降

低了 F~ 心的电子亲合能，从而 Ft 心的电荷稳定性得到提高D

总之，因杂质-空穴对与 Ft 心结合构成 (F:t)骨心的模型，可以使 (F;)骨心的许多实验

现象得到解释，并能进一步从理论上确定掺杂何种二价金属离子可以最大限度地提高

(F;γ 心的性能。 这与最近见到的 Hofma.n 等人[11J 关于 (F;)骨心顺磁共振方面的工作及

其关于(Ft)骨心模型的结论是一致的。

在本项工作中作者曾得到本室王存达同志的大力协助，天津医学院药理教研室的同志

帮助测试了荧光，在此谨向各位表示衷心的感谢。
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Abstract 

6 卷

E:xperirn芒ntal Silldy on (Ft丁骨 cen古ers Ïn ~aF:Mg~+ crys古aIs is TepOr古ed in this 

paper. A proce捆 of 可pe tra,nsfer fro皿 F:T to (F:t)骨 centers was observed in our 

ex Periment. The ra国 of transfer depends on tbe type of doped divalen也 metal ions 

r叫her 古han 古he concentra也ion of doped cations. It waS also found 古h叫声he proo.ucts of 

thermal bleaching of 古he(F;) 骨 cen也ers exhibi古 the same proper也ies as 出的 of Z4 centers. 

From 古he resul恼 of experiments we propose a possible model 也叫曲。 (Ft) * cenwr 坦

formed of a Ft Cen1er conneoted 阳 an I-V pair. 


