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KF中FB(Na+)的吸收 

和辐射光谱及其热转换机理’ 

the Thermal Conversion Mechanism of FB(Na+)Defect in KF 
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ABSTRACT On the[~lSiS of the single electron Hartree—Fock approximation and the SI C ex— 

tendcdtorl me~od We pre~cn the model of dipole of excited state，and calculate the absorption and e— 

mission s~oectra of F|(Na )in KF．The possible mechanism of the strong stocke~shifted emission 

and the thermal conversion phenomenon of excited states have been su．,died． · 

KEYWORDS dipoles；heat transformation／ex~nded ion l F|centers 

0 引。 言 

多年来，碱卤晶体中缺陷中心的发光学问题一直受到人们广泛的重视。这是由于对不同 

的碱卤晶体和杂质离子，材料的发光性能会表现出很多奇特的性质．具有重要的应用价值。 

KF中的FI(Na )心是一个F心(一个负离子空位束缚一个电子)和两个最近邻的杂质Na 

离子构成的系统。目前为人们接受的模型如图1所示。文献[1]在实验上研究了它的吸收和 

辐射光谱。结果表明；FI(1)构形具有类F心的吸收和辐射光谱，吸收峰和辐射峰的能量分别 

为2，54 eV和1．72 eV．FI(2)构形的光谱随温度的升高出现热转换现象。低温情况下光谱 

(记为F-(2)(I))的吸收和辐射能量分别为2．54 eV和2．07 eV，当温度升高时，2．07 eV辐 

射峰的强度越来越小，在75～100K之问强度趋于零。当温度继续升高时．出现F|(2)(I)光 

谱．吸收和辐射光谱的能量分别为2，42 eV和 0．69 eV．且辐射峰具有很大的Stoks位移．其 

强度随温度的上升而增加．类似的热转换现在其它碱卤晶体中也存在 ]。目前人们假设这 
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种热转换现象的产生是由于存在两类不同的弛豫激发态，然而到目前为止尚没见到对其进 

行理论和实验研究的报道，对上述强Stok~位移辐射的产生及热转换现象的机制仍不清楚。 

o o o o r一离子 o o o 

● 

o o o 、 
FI(1) 

o ● 

o · o 
FI(2) 

图 I KF中F·(Na )的两种可瞻位形 

笔者在单电子Hartr~一Fock近似及Son6，Lon8，Chen等人采用的扩展离子处理方法的基 

础上 ”，提出了激发态等效偶极子模型，考虑了由激发态F心电子云分布的不对称性而引 

起的偶极作用，计算了KF中F~(Na )的吸收和辐射光谱的能量，研究了偶极作用对激发态 

弛豫过程的重要影响及强Stok~位移辐射峰的产生，给出了F|(2)构形时F|(2)(I)和F| 

(2)(I)辐射谱之间的热转换现象的可能机理，计算结果和实验值符合得很好。 

I 理论计算方法 

在KF中取出以F~(Na )为中心的古有619个离子的足够大的离子团，根据计算精度的 

要求，在计算中取F-(Na )周围两层离子可以移动。在单电子Ha~tree·Fock近似及扩展离子 

方法的基础上，用变分法求系统总能量极小，并由全自治迭代计算同时确定F L-电子波函数 

及晶格离子位移场。总能量毋 可写为： 

E 一 E一 + E-_+ E + B． 

总能量肼*包括了由于F~(Na )的存在而引起的晶格畸变及极化等所有物理效应。(1)式中 

各部分能量的计算简述如下t 

I．I 晶格库仑能 ． 

对处于完整晶格点上的离子，马德隆势可简单地表示成马德隆常数除以离子间的最近 

邻距离，对那些偏离完整晶格点上的离子，马德隆势可展为如下级数mt 

=  扣l(r ●
一 D 一 、 一 ， 

(2) 

式中 是最近邻距离， (r)为球谐函数，h为展开系数，对立方晶体取前十阶就足以达到所需 
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的 l0 eV的精度。 

此外，当系统处于激发态时，由于受晶格畸变的影响，F心电子云分布对原点是不对称 

的。因此，我们在计算中引入如下等效儡极子模型：如系统处于 态，在电子云分布的两端 

及相邻的两个正离子位置上分别放上电荷士 和士 ，构成两个等效儡极子，它们在空间某 

点的电势为： 

一  t(寺一 1 J+ (去一i1 J (s 

式中rt～r 为等效电荷到该点的距离。如系统处于 -激发态，则取等效偶极子的电势为： 

P。一P·R／R。 

式中P为沿 方向的等效偶极矩。曾为从原点(偶极子中心)到空间某点的距离。式中的等效 

电荷和等效偶极矩在优化激发态高斯基的过程中确定。 

1．2 Born—Mayer排斥能 ， 

由最近邻离子的电子云重迭引起的排斥能可表示成Born—Mayer形式 

一 Aoe_。1 、 (5) 

式中～为离子‘和 之间的距离，̂，和 为每对离子问的特性常数。 

1．3 极化能 

在计算极化能时，略去儡极一儡极相互作用，采用最低阶的Mort—Littleton方法 ]，将极 

化能表示成 · 

一 一 丢∑ IE~(R (∞ 

式中 为 离子的极化率，E (R )为除R 处的离子外的所有其它离子和F心电子在R 处 

产生的局域电场。 

1．1 F心电子的能量且 

在单电子Hart~'ee—Fock近似下，F心电子的波函数应满足下面方程l 

( + l妒(r)>一日l妒(r)) 

由Phillings-Kleiman的赝势公式 ，式中 可以表示为 

一 审 +寸"+ 

(7) 

(8) 

其中 为点电荷势， *和 分别为屏蔽库仑势及交换势·考虑F心电子波函数与所有离子 

壳层渡函数的正交性要求，将 r)>写为： 
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(r)>一l )一∑ >< ． I > 
T．1 

(9) 

式中 ̈ 为第 离子的 轨道波函数，l )为腰电子波函数，用ls高斯函数的线性组合表示 

= ∑ exp[肛(r—R-) ]=∑ 
} ● 

式中 和丑均为优化参数， 为线性组合系数，由下面本征方程确定： 

其中； 

H —Bs i、一0 

巩 =<竹l 。l >+ < I I >+( l l ) 

+( I l >一∑ ̈ < l ． )( l > 

置 一( I >一∑(讳l ． )( ． l ) 
，_̂  

式中的 的第 离子的 轨道的能量。 

2 计算结果和讨论 

(10) 

(12) 

(13) 

2．1 Fn(Na )的基态和激发能 

当KF中的F~(Na+)处于基态时，设F心电子处于球对称的s态，用一组优化的高斯函 

数来描述。从完整晶格开始，对系统进行全变分求撮小计算，通过三次迭代求得系统的基态 

能量为。F_(1)构形为3．75 eV，F_(2)构形为3．67 eV．两种构形的基态能量相差很小(0·O8 

eV)，表明基态时F~(Na )可处于任一构形。 

当系统收到光激发时，F心电子从 Is态跃迁到2p态，由对称性分析，取坐标如图I所 

示。在Frank一~onden近似下，跃迁时将保持基态的晶格位移场不变。用一组优化的高斯瓣函 

数描述处于激发态的F心电子。在优化高斯基的过程中同时优化确定等效电荷(等效偶撅 

矩)。计算的激发能及相应的等效电荷(等效偶极矩)如表 1所示。 

表 l KF中Fs(Na+)的激发能(ev)，等效电荷(偶极矩) 
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表1给出的激发能的计算值和实验值符合得很 

好。对Fs(1)构形的Pl激发态，两个偶板子的等效电 

荷相等，对Fl(2)构形的P一态，等效偶板子的方向沿 

轴，这些结果显然和两个Na 离子分布的对称性 

相关。对Fs(2)构形的PI态，两个偶极子的等效电荷 

不再相等，这是由于此时K 离子和Na 离子分别位 

于激发态F心电子的两边，从而引起电子云分布不 

对称的结果。 

2．2 激发志弛豫过程和辐射能量 
圉 2 吸收和辐射示意圉 

系统的吸收和辐射过程的示意图如图2所示， 

当系统受到光激发而跃迁到状态42)时，将经过一个无辐射弛豫过程到达状态(3)．在保持 

状态(3)晶格位移场不变的情况下系统将向状态(4)跃迁而放出辐射能量。计算结果如表2 

所示。 ’ 

表 2 KF中Fs(Na )的激发志弛豫及辐射能量(ev) 

表2的结果表明：对Fl(2)构形·当系统处于Pi态时，弛豫能量为O．89 eV，远大于 态 

的弛豫能量 0．22 eV．对Fl(1)构形，弛豫能量为0 56 eV，也比P 态的弛豫能量大得多，这 · 

表明当激发态F心电子云分布指向碱金属离子时．激发态无辐射弛豫过程就较强。再考虑表 

1给出的等效电荷的大小．可以认为t激发态偶极作用对无辐射弛豫过程有重要影响。对Fl 

(2)构形的R态，由于偶极作用最强，由此引起的弛豫能量也最大，对Fl(1)构形的PI态，因 

为对称偶板作用较前者弱(相当于四扳子作用)，故弛豫能量也较小，对F_(2)构形的 态， 

电子云分布指向较远的卤离子．相应的偶极作用最弱，弛豫能量也最小． 

表2的结果还表明·在考虑了激发态偶板子作用时，辐射能量的计算值和实验值符合得 

非常好，其中Fl(2)(I)辐射谱产生了较大的stokes位移。此外，我们在计算中发现；如不考 

虑激发态偶极作用，砌吸收和辐射能量的计算值和实验值的误差很大，达到 D'5～1．0 eV， 

实际上已失去了计算的意义。 

2．3 F|(2)(I)和Fs(2)(I)辐射谱热转换机理的讨论 

由上述结果，可以初步认为：在低温情况下，热运动对晶格离子的运动影响很小，F一(2) 

构形具有对xI轴的对称性，激发态F心电子将处于 态，辐射谱为F．(2)(I)．当温度较高 

时，激发态F心电子将处于偶极作用较强的pl态，辐射谱为F．(2)(I)． 

为了研究上述两种辐射谱的热转换机理．我们计算了Fl(2)构形的R激发态，结果表 。 

明：当激发态能量(状态(2))在6．2～6．4O eV范国内变化时，经过无辐射弛豫过程以后，激 

发态(3)的能量均低于同位形下的基态能量(状态(4))．这实际上表明此时不会有辐射产 
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生。因此，笔者对Fl(2)(I)和Fl(2)(I)辐射谱的热转换现象给出如下可能的机理：在低温 

时Fl(2)系统处于P。．激发态．产生F-(2)(I)辐射谱。当温度升高时，因为P|激发态与 ·态 

相距很小，所以在热运动的影响下，当系统受到光激发时，可能向P|态跃迁，从而出现F|(2) 

(I)辐射谱随温度上升而强度减弱的现象。当温度上升到75~100 K时，系统将处于P|态， 

此时没有辐射产生．当温度进一步升高时，系统将越过P|态而处于Pl态，此时将产生F_(2) 

(I)辐射谱。在这种机理中，Pl态作为 态与P 态之间的过渡态，相当于一个势垒而存在。 

对整个转换机制起重要作用，如果不存在这种过渡态，Fl(2)(I)辐射谱，的减弱与F|(2) 

(I)辐射谱的增强就可能出现互补的情况，这种互补情形已在其碱卤晶体的实验中发现 ． 

3 结 论 

笔者在单电子ltsrtroe—l~oek近似及sIc扩展离子方法的基础上，提出了KF中F-(Na ) 

的激发态偶极子模型，计算了KF中l~(Na )的激发态弛豫能量及吸收和辐射光谱的能量， 

和实验值符合得很好。结果还表明t偶极作用对激发态弛豫过程有重要影响，当F-(2)构形 

处于PI激发态时，由于不对称偶极作用的影响，其辐射谱F-(2)(I)产生了很大的stokes位 

移。通过计算和分析，研究了Fl(2)构形下F-(2)(I)和F|(2)(I)辐射谱热转换现象的可能 

机理，给出了在强偶扳作用下出现中间态P|，由此造成随温度上升，系统逐步由Plt态向Pl态 

过渡，最后实现向PI态转换的模型。从而给出了F-(2)(I)和F-(2)(I)辐射谱热转换现象 

的可能解释。 
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