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碱卤晶体色心的形成及热稳定性

李建华 林建明 魏永聪 朱国清 许承免
.

材料物理化学研究室 )

前 言

色心激光晶体材料的制备大致可分为下歹勿飞个主事步寒
: (1 )晶体的制备 ; (2 )晶体的附

加着色 ; (3) 着色后 的晶体进行光照转型
。

上述各步骤相辅相成
,

一环的成败
,

将直接影 响

全过程
。

所谓着色
,

就是采用物理或化学的方法使晶体变色
。

着色的方法很多
,

通常采用射线辐

照法和金属蒸气法两种 [ ‘一 8 〕
.

根据国外有关文献报易 附加着色 (蒸气 )具有以下两个突出的

优点
: (l) F 心浓度高 , (2) 杂心少

.

同时也存在着两个较难克服的问题
: (1) F 心分布不均

匀 ; (2) 表面光洁性差
。

本实验采用附加着色法
,

针对存在的问题进行了一些工作
,

获 得 较

满意的结果
.

同时也比较了着色后的纯 K C I和不同掺杂离子的 K CI晶体
,

在不同温度下光

谱性质的差异
.

二
.

着色的机理及实验设计

晶体在碱金属蒸气中着 色的大致过程如下
:

(1) 在高温下碱金属蒸气吸咐在晶体表面并电离成离子
,

占据了未饱和的格位
,

电 子 则

进入晶体内部
。

(2) 处于高温下的晶体
,

卤离子在表面力场作甩下移到表面
,

定居于负离子相应的格 位

上
,

晶体内部形成了阴离子空位
。

(3 )金属原子电离出的电子在晶体中移动
,

最后被阴离子空位捕获形成 F 心
,

· 一
.

门

上述过程从晶体生长的角度出发
,

可以认为是晶体在碱金属蒸气中表面的继续生长
。

以

K CI 为例 (下同)
,

钾蒸气提供阳离子 K
十 ,

’

晶体提供阴离子 cl
一 ,

在晶体表面生海 K CI
。

如果

我们能够控制钾离子 占据晶体表面格位的速度与氯离子迁 出的速度相适应
,

洁且 F 心分布均匀的晶体一从这样一种推断出发
, ‘

我们来取了如卞的措施
.

和金属钾的加热速度
,

同时利用惰性气体来控制钾的活度
。

得到表面光

别控制样晶
-

. 79 届毕业生郭镇篆
,

张松亭参加部分实验工韭
,
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在温度固定的情况下
,
F 心浓度与钾蒸气压力成正比t‘ ,

.

为了得到高密度的 F乞
,

必然要通过控制晶体温度
,

钾有效

蒸气压
,

生长时间等因素
.

此斗
,

退火冷却速度与 F心也有
一

!
一

分密切的关系
,

退火 速 度的快慢将直接影响纯 F 心的形

戍及转变
.

快速岭却 是 一 个重要环节 〔’ 一 ’ 。了
.

因此
,

在设

计着 色装置时
,

应着重考虑使得所设计的装置既能控制着色

温度和控制金属蒸气压
,

又能使晶体取出方便
.

文献报导了

着色的装置和工艺少
“J,

但其装置存在着结构复杂
,

加工困

难
,

材料不好选择等问题
.

参照
一

长春光机所蒋维范等人采用

的着色装置 [’]
,

我们设计了万个简单的装置
,

能满足着色的

基本要求
.

该装置如 图 1

二
在此装置中歹 当电炉加热时

,

体系温度升高
,

金属钾气

化
,

从装钾容器通过空心管 B 进入晶体室
,

由于导管 A 是空

心狭长小孔管
,

上部温度远低于底部的温度
,

钾蒸气将在小

孔管中被冷凝
,

起了一回流装置的作用
。
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图 1 金属蒸气着色的基本装置

三
.

实 验 方 法

实验大致按如下步骤进行
:

(1) 先取足够量的金属钾
,

装入钾容器中
.

(2) 为了进一步提纯钾
,

我们将钾容器同晶体容器一起放进封闭的抽空容器中 抽 空
,

然

后 充入 lat m 左右的惰性气体
,

升温至 1 20 ℃ 加热数分钟
,

再次抽空
.

(3) 充入需要缓冲的惰性气体
,

升温至露点
, 恒温一定时间至着 色完毕

,

马上快速取出
,

使晶体冷却至室温
.

四
.

结 果 与 讨 论

(一 )温度对 F 心浓度的影响 〔KCI : Li (N a )〕

为了寻找比较合适的着色温度
,

我们取相同的一组样品 (厚Z m m ,

长宽为 1
.

5 、
1. 5 二 m ’)在

不同温度下
,

进行 比较实验
,

结果列于表 1
.

表 1 温度对 F 心浓度的影响

, , ; 温 度 } N :
分 压 {

几 兰}
一一

竺 2一⋯
~

巨竺些竺
一

{
1 { 5 6 0 { 3 0 0 1
2 } 6 0Q { 3 0 0 1
3 } 6 2 0 { 30 0 }
4 } 6 4 0 { 3 0 0

。

{

F 心浓度
( 个 /

e m , )
着色时间

( 分 ) 注 备

匀匀碎匀不均晶均0
�U�U八U乙

.月,443 术 1 0 1 甲

8 火 1 0 t 甲

马火 1 0 L ,

均

休易
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实验发现
,

当着色温度在 56 0℃ 以下时
,

晶体较难着上均匀的颜色
、

随着温度升高
, F

心的浓度加大
,

但当温度超过 6 40 ℃ 时
,

晶体却易碎裂
.

只有当着色温度在 60 0一6 20 ℃ 左

右时
,

才能得到比较均匀的
、

浓度较高的 F 心
.

(二 )情性缓冲气体压力的大
,

J戈对着色的影响
.

为寻找比较合适的缓冲气体压 力
,

我们取相间样品在不同压力的 N : 下进行着色实验
,

结果如表 2 所示
.

尹

压力对 K C I: L i ( N a ) 晶体着色的影响二

分一40404040(
一才护

N
:

分 压
(m m H g )

} F 心浓度
l (个 /c m 3 )

着色时间
均匀性 一 光洁性度)

℃
温(

,

口朋

般好好
好

一较较
般匀匀匀

一均均均
1 0 0

.

2 0 0 { 1

3 0 0 } 9
4 0 0 } 5

X 1 0 1 .

火 1 0 1 7

x 1 0 1 7

一,
门�0�IJ
�
O

�卜叼6日汽
一

一
567。

在着 色过程中
,

钾蒸气分压较难准确测定
.

而钾蒸发室温度
,

晶体室温度及总压是可以

控制的
。

这三个因素决定了钾的蒸气分压和晶体中 C I
一

的扩散
.

通过控制晶体室温度
,

充入

惰性气体控制着色的总压
,

使得钾的分压与氯离子的迁出相适应
,

而得到 F 心分布 均 匀
,

表面光洁的晶体
.

实验表明
,

充入 3 00 m m H g 的 N
:
是比较适宜的

,
N

:

分压较大时
,

晶体

的 F 心浓度下降
。

(三 )掺杂对 F 心浓度的影响

为初步确定不同杂质对 F 心浓度的影响
,

我们选取了一组不同含铿量的样品
,

进 行 比

较实验
,

结果见表 3
.

表 3 掺杂对 F 心浓度的影响

样品
晶体中L i 含量

( PPm )

N 离分压
( m m H g )

F 心浓度
( 个 / e 也 3 )

均匀性

匀匀匀匀均均均均
77
1了口U口

.
孟1,
.1
,l

八曰n
�
门八村, l, es

1
11
‘

又火KX9
10

1 1

1 2

4

6 O

8 5

> 10 0

卫0 0 ~ 3

孔 O 一 3

3 0 0
:

~ 9

3 0 0 1~ l

备 注

有一定浓度的 F :
心 (钠含量较高 )

F Z
心较少 ( 钠含量较高 )

F Z
心很少 ( 钠含量较高 )

F
Z

心极少 ( 钠含量 < I OPP m )

上表可见
,

随着铿浓度的增大
,

F 心浓度跟着增大
.

同时
,

由于晶体中存在较难排除的

钠
,
F

:
心较大

.

我们认为
,

F 心浓度高与晶体形成 F尸心有关
.

对 K CI 掺钠晶 体
,

着色法

较易得到 F
Z
心

.

而 K C I: J
一

i 品体
,

因含有相当浓度的钠
,

较难排除 F
:
心的生长

,

表中实

验 12 也证实了这一点
.

因此
,

在丰 长 K C I : L 主晶体时
,

必须除钠 i ’ 3 〕
.

(四 )赋色晶体的稳定性及初步转型

A
.

我们将上述着色后的 K C伏 口 ( 工、a )
:

与
卜了l

体
,

在黑暗中保存数个月后 ( 2 5℃ ) ,

再与NlJ

着色的样品对
一

比
,

发现
J

它们的吸收光谱左 见lJ不大
,

说明我们所着色的晶体
,

热稳定性较好
.

B
.

将上述着色品体 (吸收峰在 5 6 0 : m 左右 )在不同条件下用汞灯进行辐照转型
,

初步得

到 F^ ( 亚 )
、

F . ( l )
、

(F : ‘ ) ^ ( : ; 、 , ·) 心 〔, ‘一 , , 1
.

一
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(五 )扭色晶体的热性质
.

,

为了进一步比较晶体色心的热稳定性问题
,

K Ct 晶体
,

在不同的温度下进行热处理
,

并在 71 0 分光光度计上观察不同晶体的吸

收光谱变化
,

结果见图 2
.

对 K cl : 工i晶体
,

处理蕴度从 室 温

至约 1 00 ℃
,

吸收峰峰顶的位置不变
,

反

映在吸收波长 入与处理时间 t 关系上的第

一个平台
,

其吸收波长与附力瞬参色后未经

处理的晶体相同 (入约为 56 0n m)
.

从 2 6 0一 2 8 0 0c
,
入一 t 图上出瑰第二

个平台 (久约为 4 8 5n m )
,

即在温度区间
,

随着处理温度的升高
,

其吸收峰峰顶的位

置相同
,

但峰位置小于着色后未经处理的

晶体
.

温度再升高又基本上出现第三个吸
‘

收峰位相同的平台
,

该吸收峰波长与着色

后晶体的吸收波长相同 (图 Z A
,

图 3 )
。

我们把着色的纯 K cl 晶体
,

不同掺杂离子的

确灼月知确
,

芝蒸舟叱再
气飞

次

、、 从
’

、

咖

护叭
。 . 。

俘
,

奋毕尸- 一一
一

幸
一

’

~厂二言: 点-

~ ~ 少

( O 鱿口
』

内
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尸. . 目. 月. ,
.

~ ‘曰 ‘
闷‘

, - ~ - ~ ‘~ . 目曰肠, ~ - 户曰‘~ ~ 叫, .

. 户 - . d .l ,

图 , 纯 K CI
,

三种不同掺杂 K CI晶体吸

收波长 (汽)一温度 ( t )关系图

双

图 3 K CI : L i吸收峰随温度变化关系 图 4 K C I : L i : N a 吸收峰随温度变化关系

,

从第一平台底第迄平 台
,

以及第二平台到第三平台的过程是个动力学过程
.

当
L

晶体 在

2 40 ℃ 下 (虚线中的一个温度)
,

处理时间大于 8 分钟时
,

,

晶体色心的吸收光谱处于第二个平
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台的峰值 ( 久为 4 8 5 : 二 ,

见图 5 )
.

圃

3咋钟

勺另印
认

, 之厉钾
8 分钟
, 方神

, o 方伸

2 0 方种

· ‘之分布中

已偏容巾

3分艺中

图 5 K C I : L i晶体

在 2和 ℃ 下热处理

不同时间吸收光潜

图 6 K C I : L i : N a 晶体

在 2 4 0 ℃ 下 热 处 理

不同时间的吸收光谱

对 K C I: L i: N a 晶休
,

其 入一 t关系与 K C I: L i晶体基本相似
,

所不同 的 是 第 一
,

第三 两平台己不明 显 (图 Z B
,

图 4 )
.

这可能是晶体中较高含量的钠存在而引起的
,

形成的色

心是铿
、

钠混合心
.

同样地
,

平台两侧的过程 (虚线表示 ) 也是 动力学过程
,

与处理时间有

关
.

如图 6 所示
,

当晶体在 2 40 ℃ 下
,

热处理时间大于 8 分钟时
,

晶体色心的吸收波长也处

于 4 8 5 n m
·

对 K CI : N a 晶体
,

从室温至 2 20 ℃ 左右
,

F 带吸收峰位置不随温度的 变化而变化
,

只

有边峰发生变化
.

处理温度从 2 60 一 4 00 ℃
,

K CI : N a 晶体的吸收峰基本上成一单峰
,

此时

晶休呈现天兰色
,

反映在 入一 t 关系上是一平台
.

继续升高温度
,

吸收波长又回到 F 带 (图 7 ,

图 2 。 )
.

而纯 K c l 晶休
,

赋 色完后除 F 带吸收峰外
,

还有较多的其他杂心存在
,

不管晶体
经怎样的热处理

,

都无法得到单一的吸收峰 (图 6 )
.

在相同的条件下对不同晶体处理同样时间
,

有 K CI : Li : N a 混合心的 晶 体
,

它 的 热

行为同 K CI : Li 晶体相似
,

表现在 F 心周围杂心的消失及 F 心的消长关系和吸收峰仲罩的
移动

,

说明了从相图上看来锉离子不易进入 K CI : L i和 K C I: Li } ; N “ 晶体
,

同纯
‘

K cl 晶

体和 K C比 N “ 晶体比较起来
,

Li
+

的
‘

存在起了重要的作用
,

图 2 中的 衣气 B
,

K cl : L爪和

K C I: L i: N a 晶体
,

它们的中间稳定态是一致的
. , _
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‘ ,

图 7 K C I : N a 吸收峰随温度变化哭系 图 8 纯 K C I吸收峰随温度变化关系

着色后的晶体
,

经不同温度的处理
,

K CI : Li 和 K CI : Li : N a 晶体可得到吸收波长约

为 4 85 n m ,

棕红色的晶体
.

K C I: N a 晶体
,

可得到吸收波长约为 6 35 n m
,

吸收峰为单峰的

天兰色晶体
,

我们分别暂称为 K C I: L i的 F *̂ 心 和 K C I: N a 的 F。 *

心
。

它们的吸收光谱

不同于 F 带吸收光谱
.

F人 *

心转型后的 F人 *
(五 )心

,

发射光谱同 F A *
( 亚 )心相似

,

而且这种

晶体的色心具有很强的光热稳定性
.
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