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提要

在计算E臼晶体中的 F... 心电子能提时，本文认为是基质和捧质对色，心电子去柬缉的松紧理度之辈

确定了电子云分布，据此对三种典型的捧质~Li:K臼:F Ã (II); Ou: KCl: F...(III); Tl: KCl :F '" (工工1)，采用
不同的出发点进行计算，结果和实验值比较，误盖在 5% 以内.

关键词:鱼心;激光色心.

一、 FA 心计算的理论分析

NaOl 型晶梅结构的碱卤晶体的 F.心由一个负离子空位和最近邻的一个替位掺质正

离子捕获一个束缚电子所组成。掺质正离子和基质正离子的性能差别越大，对束缚电于性

能的影响也越大，即该电子的运动状态与 F心电子相比偏差得更多，从而引起各种不同掺

员的 FA 心的电于云分布在结掏上的不同。根据上述分析，在计算 FA 心电子能级时，应先

比较掺质离子性能的差别，确定影响 F... 心电子云结构的主要因素，然后对不同的电子云结

构，从不同的出发点，选取相应的起

始披函数和计算方法。

现将 KOI晶体中几种掺质的

主要性能列为表 1∞。

固 1 为 ESR 实验结果啤得出

的三种结构不同的 F..& 心电于云分

布示意图。 F.A(Na)心的电子云分

布基本局域在负离子空位中，与 F心十分相似3 称之为 FA(I)心。 F.A(Li+)心的基态电子云

分布略向掺质Li.+离子的方向偏移，激发态的电子云分布成鞍形结构，称之为 FA(II)心。

FA(Tl+)心的基态电子云的中心位于负离子空位和 TIT 离子联线的中点上，称之为 FA(III)

心或凹e(l)心。 F.A(Ou+)心的基态电子云大部分分布在 Cu+ 离子附近，也称为 FA(III)心

或 CUO(I)心。这三种色心电子云分布有很大差别。

R. .A lig 认为掺质和基质离子尺度之差是影响 FA 心电子态的主要因素田。据此在

FA(Li)心的计算中已取得好的结果凶。但是从表 1 可以看出， Na+ 与 O旷的离子尺度基本

相同，在 Na:KOl 中形成 FA.(I) 心，而在 Ou+:KOl 中形成的则是 FA(III) JDo [虽然在

Qn+:宜。1 晶体中除 Ou+ 离子外，还有0u0、 Cn.:l+等掺质心，本文只讨论 FA(III)心]分析了

表 1 所列参数，本文认为掺质与基质原子第一电离能之差的大小是确寇 F.A型色心电子云分
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Fig.l Thr国 kinds of oonfigura.tion of F... 曲nters . 
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Table 1 The maín properties of some doping in KCl crystals 

Doping E Na Li In T1 Ag ou 
Radii of 1l10Dova!ellti on (1) 1.33 。 .97 0.78 一 1.47 1.13 0.96 

• First ionic energy (e V) 4.34 5.14 5.39 5.78 6.11 7.57 7.73 

Difference of fint ionic 
energy compared with pot届siu皿 一 0.80 1.05 1.44 1. 77 3.23 3.38 
(eγ丁 , 

Ty~ e of F A center 一 I Il 一 III III III 

FA cen ,er Sto.k回归m) 一 0.65 1.87 一 O.生6 一 0.80 

布的主要依据。

F 心电子主要受最近邻六个正离子的库仑作用p 被束缚在负离子空位内。当六个最近

邻正离子中的一个被掺质离子替位形成 FA 心时F 因受掺质离子作用，使配位体对称性下

降。当掺质离子第一电离能大于基质离子时，束缚电子云中心将向掺质离于处移动。结合

表 1 和图 1 可知，随着掺质和基质第一电离能之差的增加， FA 心电子云中心从负离子空位
中心逐步向掺质离子处移动，从而形成了具有不同电子云结构的 FA.心口

从麦 1 中各种掺质 FA 心 Stok四位移的大小可知掺质离子的尺度是影响电子的弛豫激

发态的主要因素，即品格弛豫随基质与掺质离子尺度之差的增加而增加。但这对于非弛豫

激发态的能级的影响不是主要的。

根据上面的分析得知: FA.(Li+)、 FA(Na+)的束缚电子云基本上分布在负离子空位内，但

受到掺质的微扰，在计算时把掺质视为对 F 心的微扰 FA(Cu+) 的束缚电子云基本上被撞

质离于所占有而形成掺质原子心，只是受到负离子空位的微扰F 所以在计算时把负离子空位

视为对掺质原于心的微扰p 对处于这两种情形中间的 FA， (T'l)心，则既不能把负离子空位也

不能把掺质作为微扰，应将两者同时加以考虑。

前人对 FA.心能级的计算大都采用点离子模型加离子尺度修正或采用计算晶格场能量

参数的方法t气本文对 KOl 晶体中的三种典型掺质Li、 Tl、 Ou 的 FA 心能级进行讨论，由
于FA(Li+)心的能级，李平、方书注的计算已取得满意结果，本文仅对后两种掺质进行计

算。

用群论的原理讨论 FA 心能级的分裂F 一般是从F 心出发，也可以从掺质原子心的角度

出发u 此时坐标原点建立在掺质原子的中，心 z 轴与掺质中心和负离子空位中心连续重合.

表 1 中所列的单个原子心具有 0" 对称性，激发态三重简并。若其近邻出现一负离子空位，

对称性从。"降为 C剧，三度简并的激发态分裂成一个二度简并和一个无简并能级Q 从基态

到第一激发态的跃迁沿 z 轴方向F 且非简井，与 z 轴方向垂直的跃迁是从基态到第二激1t.态

的跃迁，且是二度简并的白本文讨论前者。

二、 Cu+:KCl 中 FA (III) 心的计算

由于 Cu 的第一电离能比 E 大得多J Ou+:KOl 中 F~(III)心束缚电子云中心与Ou+中
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心接近重合，束缚电子基本上被 Ou+ 离于占有而形成 CUO，负离子空位作为微扰，因此先计

算 KCl 晶体中 000 原子心的能量p 然后将负离于空位作为微扰引入。

采用连续介质近似，把晶格场对 OnO 原子心的作用全部归入一个光频介电系数e 中。晶

格中单个 OnO 原子心的基态和第一激发态的电子组态分别为 [ArJ 3cP-04s和 [A:rJ创104#咽，

能量间隔为 2.7 .aV，都与自由 OUO 原子不同。将[ArJ挝坦视为原于实p 价电子在原子实外

运动其哈密顿为t
~_- ~ V'J- ...L 
2εr 0 

(1) 

式中 ε~饵~=2.22 为光频介电系数。 但须考虑价电子轨道贯穿原子实所引起的能量下降，

其修正哈密顿为1

ASEZ手[最 -1]ω...;;;;Roo
Ro 是 Cu+ 离子半径，根据表 1 取为 1.815a.n. o 得到哈密顿为z

益。=h+Llho
将试探波函数 w 用自later 单乙基函数的线性组合表示z

ur...~a的口

其中 'lJI'，， =Ol中1+02中!+OS中s+O..!fJ晶，

P'4-fl=O呻5十Oðtþð+O忡T 口

#队'1=斗(立y/飞J
\π/ 飞 3，π~)

中s=(恙)1/:1 内呼(一切);

如=(号)1/2 r舰。时一C叫

非7=(z&)1fa泸础。 e叩(-~7~) 口

tþ4=(垂z)1~吨(-c州

白=(最Y./2 泸制。时-，旷);

(2) 

(3) 

(4) 

其中己是与 1)1" l 有关的参数。孤立原子和晶格中掺质原子心的 z 值虽不全同，但重新计算

收效不大t:7J 所以本文直接采用了 Clementi 给出的 L 值朋 '1=28.3; '2==10. 民 '8....5.1;

t4=1. 2; bð=13.5; '6=5 .4; ''i =l.oo o 

求出平均能量t

后，采用线性变分法，令z
E==(WI且 I w>

在= ~k [(W Iftl W)J<W I W>J -OQ 

推出含%个独立变量的开放联立线性方程组E

~(HQ-S~)a);"""ol 1: =-1, 2,… 

求介相应的久期行列式，得基态和第一激发态能量期待值

E ,.... -0.1812&且.j Ee=- -O.0422a.u. 
代入(6)式，求得相应的变分系数:

0 ,= [0.126， 一0.292， 0.748， 0.581].

0 ,= [0.0141, 0.1431 0.989J 。

(5) 

(6) 
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因此由轨道贯穿引起的能量下降为z

AE，=-(审判~I 叽>.... -z:.O~ω32 &.'8., 

AE.=<叫 I A}; I 哩7'~> - -z; .0.ω48 a.'U' O 

用实验值拟合上式的平均有效核电荷数为[V.J

c;-1.71 ,:--1.040 

8 春

上面式中脚标矶 g 分别表征第一激发态与基态。采用非简并和简并微扰法求 (Ja+:Kα 中

FA. (III)心的基态和第一激发态能级。 因为采用连续介质近似，所以将在OuO 原子心近邻

出现的一个负离子空位视为在介质中挖去一球，求该球形空腔中的电势 V11 并将这一电势
与未挖去介质球以前的平均电势 Vo 之差作为微扰处理。坐标原点取在空腔中心，至掺质原
子心的距离为晶格常数 BJ 于是空腔中电势为:

俨‘;;R，f-去T Eotr叫
V:l-~ 

l-Eo'l'叫-笋 Eo时丢法 'I'>R"
求出微扰哈密顿中的常数因子z

α-= lim V.o-v1...= E-l 
~ Vo 2Eτr o 

上式中 Vo "'"且mV1--Eo伊 oos f}， 于是得微扰哈密顿:

f24TPJ(峭的 κR，aFEa × i.-
Dl 

L~ 节号ï P，(翩。)铲>Ro

含 cω9 奇次项的效应为零}r>R 的项的贡献比铲<R 的项要小得多，可忽略。所以

盒， ...-~r ~泸~ (3~O-1) 1 ...-一|一+一一(3~O-1) IκRo 正 L R . æ 2 \ ~ ~~- v -" J 

无筒井的基态的一级微扰能量:

E，=但也|盒， I 霄'..).- -0.0075a.u. 0 

三度简并的 GnO 原子心的激发态的微扰矩阵为:

I Hil H~t . His \ I H~l '\ 
I TTI rrr TTI \ 01 0 H'....( H~l H~2 H~3 J=l 0 H~2 v 

飞 1l~1 ll;z 11;31 飞 H;a/

σ) 

。)

求解相应的久期方程F 得到激发态的一纵微扰能量: E~l"" -0 .0186a.u.。因此 Ou+:KOl 中

FA. (III)心的基态和第一激发态的能量分别为:E，甸园 -0.1955 a.u., E4p- -0.1074a儿。跃

迁能与实验值t9J 相比误差为 4.2%0

三、 TI+:KCl 中 FÅ (IIl)心的计算

由于凹的第一电离能大小位于L.i与 Ou 之间J 所以负离子空位和 Tl+是具有同等重要

性的正电中心。 W. Fowler 认为口气可采用将哈密顿算符对角化的方法求能量。本文将晗
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密顿算符在 6p 表像中写成矩阵形式，然后求出相应的本征值。

设势场如图 20 坐标原点在白原子中心，负离子空位在 z 抽上，位矢为 R 处为一单位

正点电荷。势场形式为:

[悍孚舌古T卢州P凡川a
V( 铲飞， 0的)--gx{ … 

l丰荠r P，(侧的 。Bo
取前三项作为近似，即得:

(9) 

几

B

J飞
〉

TT τ
·
ι

咱
4

AVAV 

m
ω
 

9
0

白
。

1-21-2 J'?mA7 
十

J
T

AVnv 

m

明

LMAR7 
+
十

1-R17 fly--L 
× 

σ
ι
 

AV r y 

为顿密晗是于

(10) 

H o=ho+eV(俨，的。 (11)

式中 ho 是 6p 单电子 Ha.rh'，ω-~ωk 哈密顿。 6p态波函数根据

土j 搞合法则可得。然后用 αebsoh-Gordon 系数将其用问棋

合的球谐函数表出。得到本文所用的6p表像基函数的角度部

分。6p态的径向被函数取为C1lJ

qf-向

民+~气F Y 

16>=0.2邸rø-l..Jtr o (12) Fig. 2 PO旬iut埠1 field 

oÎ F&，(江1) oen饲r in 
Tl" ; KCl crys阻l

根据矩院元计算公式和该矩阵的厄密性质，求得在 6p 表像

中的哈密顿算符的矩阵形式:

E1/. 、/玄β
J言β ES/J一β O 

H- Es/J+β 
。

(18) 
ES!J+β 

O Ea，，-β./2β 
、/玄β ElIS

/n 1 .1JTTJn 1 .1\ 
其中 E1/.-，6， 言，士言IHI6，言，土言)- -0.218480.11. 0 

E8/.-<6， 号， 士主IHI6， 号，士生)~<6，号， 士号 |E|632， 士各〉
- -0.1777 8.. U. 0 

由文献[2] 绘出。 β仅与径向部分有关:β....<6IHI6) 国o .0692 8.. tl. • 

求解与(13)式相应的久期行列式，得 Tl+:KOI 晶体中 FA(Ill)心的基态和第一、二激

发态的能量分别为: E,- -O.224B a.n.; E~ - -O.1801 a..u.; E，制自 -0.1639 8..u. 0 能量问随

即跃迁能为:
AE1 = E..-Ecr -O.0448 a..u. -1.218eV; 

ÂE:a ...E..-EQ....O.侃09a.u. -1.657 eVo 

与实验值四比较误差分别为 1.6费和 4.3亮。图 8 为能级分裂状况和跃迁图.
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-.1639a.u. 
í 

-.1777a.u./rl 
2n. 飞\-.1801a， .u.

正 3/2 r f Al 
Ln I 1. 657eY 

二977eV

:lP1/2 -1 

-. 2134a.~-.:_1 _ 1 G 
Tl() 

FA(III)电

Fig.3 Energy levels of Tl" & FA(III) 但且ter 坦白+:Kα

四、小结

8 春

从掺质和基质原子第一电离能之差的大小是确定 KCI 晶体中 FA.心电子去分布结构不

同的主要依据出友，求得On+:KOl 和 Tl+:KCI 中FA (III) .G' 以及Li+:KOI 中F.(口〉心的能

级和跃迁能，计算值与实验值比较J 偏差在 5% 以内。
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ln 饵.1culation of the ene:rgy levels of F A. oenters in KOl crystals, the differen佣付

出e ab且ity of binding an eloo-h-QD b的wûen host and doping ions aff，回国 the dist:ribu

tio.且 of binru丑g e1前tron cloud of F A. oonter. It 凰山e basi9 for chOOSing a. caloul时don

me-thod of elootron ene:rgy level 9f F A 佣n协rs. The energy level of thr倒k:inds of 

typi臼1 doping: Li:KOl:FA(II); Cu:KOI:FA. (111) , Tl:KOI:FA. (III) have been 
毛

calcnla.切d in this pa归r. The devia iiions a.re less 他a.n 5%ω∞皿pa.red with expari皿萨-

a担1 valu四.

Xey words:ω，lorωn切'2'Sj Iaser-oolorωnìers. 




