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提要

在被氮温度下采用氮分子激光(337nm)照射巴着色的 LiF 晶体能有效地产生高浓度的 F~ 心.文

中详细地描述了着色 LiF晶体申 FJ 心的产生方法、光谱特性及其形成机理.

关键词:氮分子激光; LiF 晶体;岛、 Ft 和 Ft 心。

一、目。

含有 Ft 心的 LiF 晶体是-种良好的激光基质p 它已获得放大的自发辐射、激光发射及

激光器运转口"'3:1。如何提高 Ft 心激光晶体的光学质量逐渐受到人们重视。在低温(液氮温

度)下采用电子束轰击LiF 晶体可产生高浓度的 Ft 心，但同时会产生一定比例的 F.2心E410

由于凡心和 Ft 心的吸收带高度重迭p 在 Ft 心激光及其有关实验中， F2 心会吸收相当一
部分泵浦光能量。另外) F2 心极易被泵浦光漂白，产生一些"杂心气如 Ft 心、 N 心等L使
晶体在 500 I'V '700 nm 波段内的透光性变差p这对 Ft 心激光运转极为不利ρ 更为重要的是

电子束在晶体中的穿透力比较低p 仅 2"，3m皿很难在大尺寸 LiF 晶体中产生均匀的Ft 心，

众所周知3γ 射线有很强的穿透能力3 用它辐照晶体J 可使相当大尺寸LiF 晶体均匀着色，

产生的色心可是高浓度的几心p 却无法产生高浓度的 Ft 心。苏联学者曾观察到2 在室温

下利用准分子激光照射 γ射线辐照着色的 LiF 晶体2 可使 Ft 心荧光强度增加2并观测到较
强的绿色激光发射E530

最近3 作者在液氮温度下利用氮分子激光(波长 337nm)照射着色 LiF 晶体〈经 γ射线

辐照或电子束轰击着色)能有效地将晶体中 F2 心及 Fa 心和部分 F 心转变成 Ft 心，得到的

晶体具有 γ射线辐照的均匀着色性，又能使 Ft 心浓度占绝对优势。

二、实验装置

实验中所用LiF晶体先沿解理面切成一定厚度的薄片2 经研磨和抛光后J 分别采用 γ射

线辐照电子束轰击使之着色。然后将已着色晶体置于不同温度(室温和液氮温度)下用氮分
子激光(单脉冲能量 10mJ，功率密度 25MW!cm2，重复频率 3Hz)照射P 使色心重新产生
与聚焦。照射一次需时 5rv20mino 照射后的晶体置于液氮中避光保存备用。吸收光谱的
测量是在日产岛津 UV-240 型分光光度计上进行的。荧光谱是在日产日立 650-60 型爽亢
分光光度计上进行的。

收稿日期 1988 年 6 月 14 日;收到修改稿日期 1988 年 10 月 7 日

·现在天津大学水资源与港湾工程系。
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三、实验结果

1. 吸收光谱

在低温下用电子来轰击着色的 LiF 晶体外观为绿中透红J :!rn~轰击时间较长，从吸收谱中

〈图 1J 曲线 4)可观察到 F 带、 R 带、 M

区及 N 带 (540丑皿)，观察不到 Ft 带

(640nm)0 

在室温下用氮分子激光照射上述着

色晶体 15 分钟后p 晶体即呈海蓝色p 并

测得其吸收谱如图 1 所示F 从图 1 可见p

着色样品在室温下经氮分子激光照射

后， R 带、 N 带及部分 F 带被打掉。但

品体在室温下经长时间放置稳定后2 消

失的吸收带又复出现p 仅强度略有改变。

利用 γ 射线着色的 LiF 晶体外观呈

橙黄色3 从吸出谱(图 2，曲线 5)可观察

到较强的 R 带、 M 区， N带及 F3"带
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Fig. 1 The change of absorption sp回tra of a LiF 

(870 丑m) 0 crystal (colored by electron bombardment) 出 a

i皿e after nitrogen laser irradiation (15 
在低温下经氮分子激光照射 5 分钟 、

min) at 1'00皿 temperature.

后p 橙黄色着色晶体被照部位变蓝。照 1 Omin: 2 60 mi二 3180皿inj curve 4叫e absorption 
射时间延至 15 分钟p 继而变成红棕色 spectrum of the same crystal before irradiation 

氮分子激光照射产生的荧光变得相当 (specime卫 thickness=O.5 mm) 

弱。在两脉冲间隔内J 可看到晶体短时间地发射一种暗红色光。照射结束后p 把晶体升至

室温p 其颜色由红棕色转为海蓝色p 擦去晶体表面的结霜和水迹3 立即测其吸收谱，如图 2

曲线 1 所示。对比曲线 1 和 5，显然p 激光照射使 R带和 N 带及部分 F 带消失， F3"带无明

显变化3 却产生了大量的 Ft 心。随着时间的增加， Ft 带逐渐下降p其衰减是非线性的F 开始

较快3 后来则越来越慢3 大约经 6"，7 小时才能基本消失，同时， M 区在上升p 因 F 带太强y 不

易观察到其变化情况。稳定后的晶体呈黄绿色，其吸收谱中除 R 带稍有回升外， N带不复

出现， M 区长波测透光性是相当好的。

2. 荧光谱

在含有 Ft 和凡心 LiF 晶体中) Ft 心在峰值波长 460nm 和 530n皿处分别有较宽吸

收带和荧光带J.F，2心相应光谱带峰匾波长在 445nm 和 670nm 处。这两种色心的吸收带高

度重迭z 用 450丑m 的单色光激发可产生从浅绿至深红的相当宽的荧光带E630 我们的目的是

如何能把着色 LiF 晶体中 Ft 心提纯3 使 F;a心、N 带等尽可能地降低。

图 3 描绘了一块用电子束轰击着色 LiF 晶体的 665nm 发射光的激发谱J 呈双带结构，

峰值位于 315n血和 470n皿。这与文献 [4J 中报道的双峰结构大不相同。 315nm 激发光的

宋先谱如图 4 所示3 呈单带结构，在 F:a心的荧光位置J说明 315nm 激发带为民心的一个吸
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Fig. 2 The changes of absorption spectra of a co101'ed. LiF c1'ystal (γ-rayed) 

回 a function of t!me after nitrogen lase1' irradiation (15 皿in) at 

liquid nit1'ogen temperatu1'e 

1. 0 min; 215min; 345 min; 46∞min; CUXVti 5 is the absorption spectrum 01 the 
.same crystal before irradiation (specimen thickness=O.5 皿皿〉
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FÍg. 3 Excitation spect1'um of 665 n皿 emÍssÍon

fo1' a LiF crystal 00101'00. by electron bo皿bard

Illent (specime且 thiclrness=2 mm) 

Fig. 4 Emission spectrum of the LiF crystal 

(as Fig. 3) excited by 315nm 

收带p 因其与较强的 F带重迭，从吸收谱是无法观察到的。

图 5 是受 γ射线辐照着色的 LiF 晶体3 在低温下p 经氮分子激光照射前后荧光谱(激发

光 450nm)的变化情况:图中曲线 z 为照射前的荧光谱， F.9心荧光强度占优势。照射一次

(约 15 分钟)后~ F:主心荧光强度反转成为优势。从外观看，未照射部位p 晶体呈橙黄色p 照射

部位则变成黄绿色。

利用电子束轰击着色LiF 晶体，经氮分子激光在低温下照射一次后，Ft 心和几心荧光
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Fig.5 Emission sp四tra of a colored LiF crystal Fig. 6 The change of emission spectTa of a 

(γ'~rayed) excited by 450 nm. colored LiF crystal (γ~rayed) excited by 450nm 

1 spectrum measured af抽r irradiation (15 min) by 1 Spectrum me臼ured before irradiationj 2 Measured. 
nitrogen laser at liquid-nitrog9n temperaturej after irradiation on tirne (15 min) by nitronen laser 

2 Me部ured before irradiation at hquid-也itrogen te皿pera如rej 3 Measured. after 
(specimen thi扣ckne.咀创s=B 皿m) 让rrad缸ia时tiωor丑1 severa剖ι皿e锦s(巾sp庐eci皿e丑 thick 丑ess 且1.6mm) 

强度也同样发生反转(如图 6 所示)。从外观看J 晶体被照射部位由照前的红棕色转为黄绿

色，好象开了一个窗口。

实验中发现』如在低温下用氮分子激光多次照射同一样品，会把晶体中 Fa 心荧光强度

减至很低(一般需照 3，，-， 5 次)J 如固 6 由线 3 所示。

室温下经氮分子激光照射样品的荧光谱与低温下照射样品的荧光谱不同。在照射前样

品中 F，2心荧光强度占优势2 照射一次(约 10 分钟)后 Fa 心荧光强度仍占优势3 如图 7 所示。

由于 Ft 心和 Fa 心吸收带重迭，元法估算两心的浓度，仅从相对荧光强度上看p 两者的比值

元大的改变J 样品仍保持原来光谱特性。

3. 样晶的再照射

低温下经氮分子激光照射后的样品，呈黄绿色p 再置室温下经氮分子激光照射 15 分钟，

稳定后样品被照部位会变成红色，标志 F.!! 心的大量出现p而未照部位仍为黄绿色。由此可

在该样品上照出一些规则图案p 其绿色和红色的界线相当分明。该样品的荧光谱中.1 F; 心

和民心荧光的强度关系被改变，即 F，:l心荧光强。

室温下经氮分子激光照射后的样品p 呈红色或绿中透红3 因 Fa 心多少而异。把该样品

置于低温下用氮分子激光再照射p稳定后样品被照部位变成黄锦色p 表明 Fa 心的减少口该样

品的荧光谱中 J Ft 心荧光较强3 与仅在低温下照射的样品同。

由此可见，无论样品事先在何种温度下被氮分子激光照射过p 也不管其中 Ft 心和F，:l心

荧光的相对强度哪种占优势，在室温下再用激光照射，样品的荧光总是保持室温照射的荧

先特性。而在低温下用激光再照射，则样品最终总保持低温下照射的荧光特性，即 Ft 心荧

光强。且 F.2心的荧光强度会逐次降低，这正是我们所要达到的目的@



9 卷报学学光350 

60 

20 

(
-
2
·
ω
V
K
C

哨
的
口ω
μ
臼
制
μ
口
ω
υ
ω
ω
L
H
C
D
H
M
.
U
M
W
H
ω

问

60 

nu qJ 

A
U
.
巳
·
四

V
k
m
U
H
m

口
ω
μ口
制
-
u
v
m
酬
。L
H

8 f o 4 主。700 800 
wavelength (nm) 

600 
0 
500 

(hr) 

Fig. 8 The change of relative emission intensity 
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4. 动力学荧光谱

为研究着色 LiF 晶体在低温和室温经氮分子激光照射后， Ft 心和 F2 心的形成过程，我

们取得了它们的动力学荧光谱。

图 8 为室温下经氮分子激光照射 15 分钟后样品的动力学荧光谱(激发波长 450n皿)。

由图可见p 样品在照射刚结束时， Ft 心 (530nm)相对荧光强度是大于凡心(670nm) 的 p 此

后两种荧光同时增强，但凡心速率稍快。几小时后， Ft 心趋于稳定， FB 心增长仍在进行。

低温下经氮分子激光照射的样品的动力学荧光谱如图 9 所示。测量是从样品温度回升

至室温开始的。由图 9 可见p 测量开始 Ft 心荧光相对强度就远远大于 F:.a JL'。此后 Ft 心强

度有一较快上升阶段。而 F:a心变化不大。

四、心再生的形成机理

在电子束轰击或 γ射线辐照着色的 LiF 晶体中，已形成 F、 F2、 F3、 N 及 Ft 心等点缺

陷，经氮分子激光照射后，着色晶体又会产生新的缺陷。同时也能将已建立的色心电离分

解，经色心的重新聚集和转化p 最后达到稳定，这是一个非常复杂的过程，这里只能给出一个

简明的图象。着色晶体在低温下经氮分子激光照射， Ft 心的再产生可能为如下两个过程。

1. 低温下用氮分子激光照射过程

在照射过程中，晶体产生的缺陷主要有 F JL' , F+ 心(卤离子空位〉和 F- 心 (F 心自陷一

个电子〉以及填隙原子和离子。在液氮温度下，这些缺陷很难运动p 仍是孤立的p 未能形成聚

集心。另一方面，由于晶体在照射前已着色，含有相当一部分 Fa 心，丰富的 F 心和 F:a心以

及…定的 Ft 心、卫心和 F2"心等。在强激光照射下，下面的反应也有可能发生的
F3→阿+e， F:a→盯 +eJ F→F*~→F++eo 

这里 F‘为 F 心的激发态。

从图 3 的激发谱看到， F:a心的一个吸收带在F带范围内，很有可能就是 MF 带位置。由

于氮分子激光波长(337nm)在这一吸收带内，能有效地被 F:a心吸收而产生自身的电离E口。

2. 色心的热聚集过程

在样品温度逐渐回升至室温过程中，温度升至大约←300C I"oJ -100C 时F 有可能产生
F++F→町J F-→F十e， }i""+十F→F2J F+十民→Ft

反应，从而产生大量的 F; 心、少量 F; 心和民心。由于 Ft 心不稳定，还会进一步分解和聚

集，将发生
Ft• F++F, Ft十F→F;， ~"'++F.9→Ft ， Ft半。→F!)

此时晶体中会产生高浓度的 Ft 心，这是因为在低温照射下p 晶体中可以产生大量的 F+J心，
而象 Ft 和 Ft 这样带正电色心会比 Fa 和民这类中性色心优先形成。

在室温下用氮分子激光照射晶体，情况大不相同。照射时同样能产生 F\ F-及 F 心，
但由于此时色心都是可动的p 色心产生的同时又在分解与电离。产生的 F+ 心会很快捕获电
子成为 F 心p 结果 F+ 心产生率很低。因 F:a心电离，会产生大量的 Ft 心，将发生如下反应

F马+e→F2J Ft;十 e→Fs

所以样品中含有大量的凡、 F8 及 F2，Fs 等鱼心。在 Ft 心衰变过程中g 下列反应也能进行
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F-→F十e， Ft+e• F :a 

这样 F:a心浓度会进一步增加。

此外，在激光照射时，只心会电离成 Fij IL\，而 Ft 心在衰变过程中，存在 Ft+F→Ft 过

程。这两方面因素使室温下用氮分子激光照射的祥品中产生一定的Ft 心，这可以从图 8 中

明显看出， F:a心强度增长过程中J Ft 心强度也在增长。

五、结论

在液氮温度下利用氮分子激光照射着色的 LiF 晶体p 再生的 Ft 心主要由 F3 心电离及

孔心电离后重新聚集而成。而 Ft心的均匀性取决于晶体第一次着色过程。如晶体是由 γ

射线辐照着色的，则民心的均匀性是相当好的3 晶体厚度可远大于 3mm，由此再生的 Ft 心

仍具有同样的均匀性，这点电子束轰击着色所不及的。

作为对比，作者也研究了室温下经氮分子激光照射后的LiF晶体的光谱特性，发现照射

不能使 Ft 心荧光强度占优势，而仍以 FJ 心为主。
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Abstract 

High density Ft cen加rs can be produced effici。时1Y by irradia ting the colored 

LiF crysta1s wi也 ni古rogen 1ωer (337 n皿)川 lìqnid-nitrogen 右。mpera ture. The 

experime时al prooednre, speo址。s∞piO proper古ies and forma tive meohan坦m of the 

seoond oreation of Ft centers in 也he cry的als are d倒oribed in gre的 de恤il.

Key words: ni trogen 1础。r; LiF crystal; 矶， Ft and Ft cen回r.




