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采用基于密度泛函理论的相对论性离散变分和嵌入团簇方法计算了 )*+,( 晶体中与氧空位和铅空位相关缺

陷的态密度分布，并运用过渡态方法计算了其激发能 - 结果表明：)*+,( 晶体中 +,. / !, 缺陷的 ,"0"+12 跃迁

可引起 .1#34 和 ("#34 附近的吸收，并且发现 !)*的存在可以使 +,(
"5 基团的禁带宽度明显变小 -
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% 引 言

)*+,( 晶体是一种新型闪烁材料，具有密度

高、辐射长度短、辐照硬度好、衰减时间短、价格便宜

等优点，已被欧洲核子研究中心（F8GH）选为建造大

型强子对撞机（IJF）上 F6K 谱仪的电磁量能器探测

材料［%］- 但大量的实验［%—.］表明，不少 )*+,( 晶体

中存在 .1#34 和 ("#34 的两个本征吸收带，它们的

存在会降低 )*+,( 在 .1#—1##34 范围内的透过

率，由于 ("#34 吸收带与 )*+,( 晶体蓝光发光带重

合，所以会影响 )*+,( 晶体的光产额和辐照硬度，

而 .1#34 吸收带靠近吸收边，会影响透射截止波长

向长波方向位移 - 为了优化晶体的性能，近年来国

际上许多学者对其吸收带展开了大量的研究，但仍

没有 得 到 一 致 的 观 点 - H:L; 等 人 认 为 .1#34 和

("#34 吸收分别是由 )*. / 和 ,5缺陷引起的，同时，

电子中心 M 和 M/ 是引起 1##—’##34 吸收带的原

因［(，1］- N33B3L@O 等人认为，双空位（+,.—+,. ）" P

和缺陷中心 ,P !)*,P 是引起 1##—’##34 内诱导吸

收的原因，而且受 MQB3LB; 缺陷所扭曲的（+,.）" P 可

以引起 (##34 以下的吸收［&］- 而 I:3［’］认为 .1#34
的吸收带与［!)*5!,5!)*］的铅氧联合空位有关，认

为晶体中存在［! P
M 5!)*5!M

5］的缺陷态，其中 !M
5（由

一个铅空位 !)* 俘获 ,"
. P 形成）是引起 .1#34 吸收

的原因 -
毫无疑问，)*+,( 晶体的光谱吸收产生于晶体

中的某种缺陷，至今为止虽然已进行了大量的实验

研究，但是仍未能对其吸收起源有令人满意的解释，

其主要原因是缺乏对 )*+,( 晶体中缺陷电子结构

的准确认识，这就需要理论工作的配合 - RS93<［7］，

童宏勇［$］和叶小玲［%#］等分别计算了 )*+,( 晶体的

本征电子结构，但尚未涉及对其缺陷态电子结构的

理论分析 - 考虑到晶体生长过程中的组分挥发，晶

体中最可能出现的点缺陷分别与铅空位 !)*和氧空

位 !, 有关 - 本文采用基于密度泛函理论的相对论

性离散变分和嵌入团簇方法系统地计算了 )*+,(

晶体中与 !)*和 !, 相关缺陷的电子结构，并运用过

渡态方法计算了相应的激发能 -

" 计算方法和团簇的选取

我们采用的是相对论性离散变分方法（TU6），

这种方法以较少的计算工作量获得较高的计算精

度，适合于大分子的计算 - 该方法是一种基于密度

泛函理论框架的全数值自洽场方法，在构造局部密

度时，采用 FB0BQ;BD 和 N;2BQ 的参量化公式产生交

换 P 关联函数 -
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图 ! "#$%& 晶体的结构示意图

在运用嵌入团簇方法进行计算时，团簇的选取

是至关重要的 ’ 实验室生长的 "#$%& 晶体是 ()*+,-).
（钨铅矿）结构："#/ 0 和 $%&

/ 1 沿 ! 轴成四次螺旋排

列，晶体中每个 "#/ 0 被八个氧离子包围，分属八个

不同的 $%&
/ 1 基团，这八个氧离子又分成两组，每组

四个，分别形成两种互相贯穿的四面体 ’ 键长分别

为：$—%：23!45678，"#—%：23/692:23/;<478’ 图

! 给出 "#$%& 晶体的结构示意图 ’ 考虑到 "#$%& 晶

体结构的特点，在选取团簇时我们把 $%&
/ 1 基团作

为 大 的 负 离 子 整 体 放 入 团 簇 中，分 别 选 取

（"#6$9%</）; 1 和（"#9$6%/2 ）; 0 两种母团簇 ’ 前者是

以 "# 为中心，周围有八个 $%&
/ 1 基团，四个 "# 离

子，后者以 $ 为中心，周围有四个 $%&
/ 1 基团，八个

"# 离子 ’
"#$%& 晶体生长的原材料是 "#% 和 $%<，由于

组分挥发，晶体中一般存在铅空位 ""# 和氧空位 "%

等缺陷 ’ 为了系统地研究 ""#和 "% 相关缺陷的电子

结构，以前面两种不同的母团簇为基础，设计了三种

不同的缺陷态模型 ’ 选取的团簇如表 ! 所示 ’ 设计

团簇 ! 的目的是为了准确地研究 ""#附近的 $%&
/ 1

基团的电子结构 ’ 团簇 / 是以另外一种团簇计算

""#附近的 $%&
/ 1 基团的电子结构，目的是为了加强

团簇 ! 计算结果的可靠性 ’ 计算团簇 < 是为了研究

与 "% 相关的 $%< 的电子结构 ’
在计算中采用“嵌入团簇法”［!!］来处理边界效

应，使与簇原子相邻的外部几层原子的电子也加入

计算中进行考虑 ’ 并用 =>?+@ 求和方法构造 A?@.B
+C7D 势来模拟长程库仑势，应用赝势方法稳定团簇

与晶体环境的电荷转移 ’ 采用自由原子或离子轨道

构造初始基，并在迭代过程中根据分子轨道占据数

对基函数不断进行修正 ’ 在计算中我们一共用了

!/6 个晶胞（近 <222 个原子）构成晶体环境，取样点

分布采用 E-?FG?7)CH 规则，取样总数为 /&222 个点

（即每个原子至少有 622 个点）’ 具体参数如表 /
所示 ’

表 ! 计算团簇模型

团簇标号 团簇描述 母团簇

! 去掉离中心最近邻的一个 "#，形成 ""# （"#9$6%/2）; 0

/ 去掉离中心最近邻的一个 "#，形成 ""# （"#6$9%</）; 1

<
去掉中心处的 $%&

/ 1 基团的一个 % 离

子，形成 "%

（"#9$6%/2）; 0

表 / 初始基和 IC77.+ 势阱参数

离子 冻芯 作为基函数的轨道
IC77.+ 势阱参数:?J#’ C7-)H

"2 #! #/

$; 0 !H 1 6H 6F，6@，;H 1 /36 !36 /32

"#/ 0 !H 1 6F 6@，;H，;F 1 /36 /36 <32

%/ 1 !H /H，/F，<H 1 <32 /36 <32

考虑到晶体中电子跃迁时产生的弛豫效应，在

计算激发能时采用过渡态方法［!/］’ 其中电离能计算

的具体做法是在原中性分子的轨道上拿走了半个电

子，这样计算所得该轨道能量的负值即轨道电离能

$ -*7 ’

$ -*7 K $（%& 1 !）1 $（%& ）!1!$
!%& %& 1

!
/

K 1!&’，

（!）

与此类似，激发能的计算可在第 & 个轨道拿走半个

电子，而在第 ( 个轨道加上半个电子，这样计算得到

的两个能级差即从轨道 & 跃迁到轨道 ( 所需要的激

发能

$&" ( K $（%& 1 !，%( 1 !）1 $（%& ，%(）K!(’ 1!&’ ’
（/）

< 计算结果及讨论

图 / 给出了团簇 ! 中与 ""# 相关的 $%&
/ 1 基团

的态密度分布 ’ 从图中可以看到，当邻近有 ""#存在

时，$%&
/ 1 基团的禁带宽度明显变小 ’ 这可能是由

于在 ""# 的影响下，处于 ""# 最近邻的氧离子的 /F
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能级被提高到费米能级附近，形成了局部能级 ! 图 "
给出了团簇 # 中与 !$%相关的 &’(

# ) 基团的态密度

分布 ! 我们发现其能级分布与团簇 * 结果基本相

同，说明团簇 * 计算结果稳定可靠 ! 图 ( 给出了团

簇 " 中与 !’ 相关的 &’" 的态密度分布 ! 我们发现

图中有三个 &+, 轨道进入禁带区域，它们分别可形

成电子的俘获能级 ! 表 " 列出了团簇 * 和团簇 " 中

各缺陷态不同能级间可能跃迁对应的能量值 ! 由跃

迁能量结果可以看出，团簇 " 中能级跃迁结果中

#-.*/0，"-1*/0 分别于实验上 "+234 和 (#234 的光

吸收相对应 !

表 " 相关轨道的跃迁能量

团簇 跃迁 基态计算结果5/0 过渡态计算结果5/0

"-+# "-.1

* ’#6!&+, "-.2 (-#7

(-#8 (-+.

#-#8 #-.*

’#6（*）!&+, "-*( (-22

"-.2 (-1.

" #-(. "-1*

’#6（#）!&+, "-"1 (-#(

(-*# +-28

#-71 (-2*

’#6（"）!&+, "-1" (-8+

(-". +-#+

图 # 团簇 * 中 !$%相关缺陷态密度分图

图 " 团簇 # 中 !$%相关缺陷态密度分图

图 ( 团簇 " 中 !’ 相关缺陷态密度分图

计算结果表明：!$% 空位的存在可以使周围的

&’(
# ) 基 团 的 禁 带 变 窄，约 "-./0（ 完 整 晶 体 的

&’(
# ) 基 团 的 禁 带 约 (-8/0［.，*"］）! 它 可 能 是 导 致

$%&’( 晶体吸收边（约 (/0）［*］的原因 ! 而对团簇 "
的计算发现与 !’ 相关的 &’" 中 ’#6!&+, 跃迁可

引起 "+234 和 (#234 的吸收 ! 廖晶莹［*(］等通过对

$%&’( 晶体样品的优化氧退火过程研究，发现氧退

火后样品的光透过率明显变好，即抑制氧空位 !’

的浓度可望提高 $%&’( 晶体的透光和抗辐照性能 !
9:;［*+］等对不同退火条件下的 $%&’( 晶体样品的辐

照损伤性能进行了研究和比较，发现富氧退火有利

于 $%&’( 晶 体 抗 辐 照 损 伤 能 力 的 提 高 ! 汤 学 峰

等［*1］利用正电子湮没寿命谱（$<=）和 > 射线电子能
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谱（!"#）研究发现：掺 $%& ’ 将抑制氧空位，增加铅空

位浓度，并改善了 "()*+ 晶体的发光和抗辐射性

能 , 运用我们提出的 )*& ’ !* 缺陷的 *-.!)/0
跃迁模型，以上现象均可得到很好的解释 ,

+ 总 结

本文 应 用 相 对 论 性 的 密 度 泛 函 理 论 计 算 了

"()*+晶体与氧空位和铅空位有关缺陷的电子结

构，并运用过渡态方法计算了激发能 , 发现缺陷

)*& ’ !* 的 *-.!)/0 的 跃 迁 可 引 起 &/123 和

+-123 的吸收 , 而 !"( 的存在使得 )*+
- 4 基团的禁

带宽度明显变小 ,
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