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运用 )*+, 计算软件模拟计算了 ,-./0（,./）晶体中不同位置的填隙氧原子点缺陷的生成能，计算结果表明：

当填隙氧原子存在于（./0）" 1 的周围时，填隙氧原子点缺陷的生成能最低；进一步运用基于密度泛函理论的全数值

自洽 2345!方法计算了包含填隙氧原子的 ,./ 晶体的态密度，计算结果表明：当填隙氧处在（./0）" 1 的周围时，容

易与（./0）" 1 上的一个或两个氧离子相互作用形成分子离子 /"
" 1 或 /%

0 1 ，通过分析这些计算结果，认为 ,./ 晶体

中 %’# 67 吸收带的出现很可能与晶体中的氧分子离子有关 8
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( G 引 言

钨酸铅晶体 ,-./0（,./）是一种新型闪烁材

料，由于其密度大、闪烁性能好，而被欧洲核子研究

中心选为大型强子对撞机的电磁量能器的探测材

料［(—%］8 但是作为电磁量能器的 ,./ 晶体，在初始

生长的晶体中具有本征 %’# 67 的吸收带，经紫外辐

照后出现 0"# 67 的吸收带，该吸收带正好与 ,./
的荧光中心 0(# 67 相重叠，从而降低了该闪烁晶体

光产额，消除 ,./ 的 0"# 67 吸收带是当前 ,./ 闪

烁晶体研究的本质课题，因此，弄清楚 %’# 67 和 0"#
67 吸收带的来源对于研究 ,./ 来说也就具有重要

意义 8 近来，不同的退火实验发现，,./ 晶体中这

两个吸收带的变化与晶体中氧的进入和溢出有很大

的关系［0—&］8
退火是研究晶体缺陷的一种有效的手段，由于

在高温条件下氧可以在晶体中迁移，所以退火的实

质就是晶体中的氧与外界的氧发生相互扩散的过

程 8 在空气或富氧气氛条件下退火，外界的氧可扩

散进入晶体中，填补晶体中的氧空位或形成填隙氧

原子：相反，在真空或缺氧气氛条件下退火，则使晶

体中的氧向外界扩散，增加晶体中的氧空位浓度 8
退火不仅能改变氧空位的浓度，又因为氧空位比较

容易和铅空位结合成铅氧空位对，所以退火也可以

改变孤立铅空位的浓度［9］8 但是，退火是一个十分

复杂的过程，因为其牵涉到晶体中色心的产生、转型

和复合等过程 8 而 ,./ 晶体本身又是一个典型的

非化学计量配比的、且结构敏感的晶体，因此，其退

火效应显示出十分复杂的现象，甚至很多文献提到

的实验现象也相互矛盾，但是有一点是共同的，那就

是目前大部分学者都认识到了富氧退火在晶体中产

生的填隙氧对 ,./ 晶体光学性能的重要影响，尤其

是对晶体本征色心的重要影响［0—&，J］8 因此弄清楚

填隙氧在晶体中的存在机理以及其对晶体光学性质

的具体影响，对研究 ,./ 晶体具有重要的意义 8 为

了对晶体退火效应进行系统的研究，以了解晶体中

与填隙氧有关色心的产生、转型和复合过程，KLA 等

人在这方面作了细致地研究，设计了 &0#—(#0#M温

度范围内的富氧退火实验，清晰地观察到低温退火

时晶体中 %’# 67 本征色心吸收带先是增强，其后随

退火 温 度 的 升 高 逐 渐 降 低 直 到 完 全 消 除 的 全 过

程［’，&］8 N?O@ 对在不同气氛中退火后 ,./ 晶体吸收

光谱的变化作了细致地研究［0］8 PL? 等也运用同步

加速辐照实验对 ,./ 晶体中的填隙氧进行了详细

分析［J］8 当然，在不同实验的基础上，不同的研究小

组对填隙氧的观点也不尽相同，因此，到目前为止，

填隙氧在晶体中到底是以何种机理存在的，仍存在
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着很大的争议，至于其存在对晶体的闪烁性能影响

的机理就更没有一致的观点了 ! 为了搞清楚这些问

题，本文通过利用 "#$%（&’(’)*+ ,-.+.-/ +*--.0’ 1)2&)*3）

计算软件模拟计算得到了填隙氧在 %45 晶体中存

在的最佳位置，并通过采用基于密度泛函理论的离

散变分 6789!方法模拟计算得到了含有填隙氧原

子的 %45 晶体的态密度，分析了填隙氧的存在对

%45 晶体光学性能的影响 !

: ; 计算模拟方法

计算机模拟已广泛应用于各种材料的研究，尤

其是在功能晶体材料点缺陷的研究方面，计算机模

拟已被证实是一种行之有效的方法 ! 某种意义上，

计算机模拟已成为一种特殊的实验手段，而不仅仅

是理论研究方法 ! 在晶体缺陷的化学模拟计算中，

本文采用了静态原子晶格计算机程序 "#$%! 该软

件基于 <2)( 离子晶格模型［=］，采用 >2--8$.--+’-2( 法

将缺陷周围晶格简化处理为 ? 个区域以便计算，从

而对晶体的结构和物性进行计算机模拟 ! 为了确定

填隙氧在晶体中存在的最佳位置，在计算中选取了

填隙氧可能存在的几十个位置进行了模拟计算 ! 计

算中采用的势参数如表 @ 所示，计算结果如表 ?
所示 !

表 @ 势参数的选取

相互作用
短程势参数 壳模型参数

!A’7 !A@B C @B3 "A’7（@B C @B3）D 文献 离子 #A $ %A’7（@B C @B3）C : 文献

585 =EFG;=DB B;:@=:BB ?:;BBB ［@:，@?］ %H: I C B;B= :@BBD;E?= ［@:，@?］

%H8%H @J=@:;@@F B;?@?GJ@ :;DBB ［@:，@?］ 4DI E;J= G;D=B ［@:，@?］

%H85 JBJD;JBF B;:DFJDD ?;EDF ［@:，@?］ 5: C 8:;BF D;?BB ［@:，@?］

485 GDG;F?B B;F?JDBB B;BBB ［@:，@?］

在计算得到氧的最佳填隙位置之后，采用离散

变分（6789!）方法［@B，@@］模拟计算了含有填隙氧原子

%45 晶体的电子态密度 ! 6789!方法是基于密度泛

函理论的全数值自洽场方法，具有较高的理论严谨

性且计算精确度比较高，是一种从头自洽的计算方

法，采用团簇镶嵌到微晶中来模拟晶体行为 ! 其出

发点是 K*)-)’’8L20M8N+*-’) 方程，体系的轨道波函数

采用原子轨道波函数的线性组合，采用离散变分法

和电荷自洽的方式来进行计算 ! 该方法适合于处理

大分子、大原子簇和固体体系，特别是含重原子的体

系，计算精度比较高且比较节省机时，适用于 %45
晶体的计算 ! 计算中原子、离子轨道基函数选取

%HEO，%HDP，%HD1，4E1，4EO，4DP，5:P，5:1，

5?P，! 团簇中的原子坐标在 "#$% 软件中已经过结

构优化，这使得计算结果更加准确，合理 ! 计算的初

始基函数和 L,((’+ 势阱参量如表 : 所示 !

表 : 初始基函数和 L,((’+ 势阱参量

离子 冻芯 作为基函数的轨道
L,((’+ 势阱参数A*)H! ,(.-P

&B ’@ ’:

4B @P8EP E1，EO，DP C :;B @;E :;E
%H: I @P8E1 EO，DP，D1 C :;E :;E ?;B
5: C @P :P，:1，?P C ?;B :;E ?;B
5B @P :P，:1，?P C ?;B :;E ?;B

? ; 计算结果与讨论

!"#" 填隙氧原子在晶体中存在的最佳位置

表 ? 填隙氧在不同位置点缺陷生成能

（*）晶格能量（’7）

格点 能量A’7

%H45F C :FG;DG

（H）孤立点缺陷

点缺陷 生成能A’7 点缺陷 生成能A’7

5! C F;J?F GFD G@ 5( C F;J?E D?E :

5) C F;J?F GFE G: 5* C F;J?E EB? E

5" C F;J?F GFE D: 5+ C F;EEB BGB @=

5, C F;J?F GFF J:

本文利用 "#$% 计算软件对填隙氧在 %45 晶

体中可能存在的几十个位置进行了模拟计算，当氧

原子以填隙的形式进入晶体时，即在晶体中形成了

点缺陷 ! 在晶体中形成能最低的缺陷将占优势［@F］，

计算发现，当填隙氧原子存在于（45F）: C 的周围形

成点缺陷 5- 时，其形成能相对其他位置来说要低，

其中当填隙氧处在图 @ 所示的（45F）: C 近似立方体
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图 ! （"）（#$%）& ’ 的结构，（(）填隙氧在晶体中最有可能存在的填隙位置，黑色圆圈代表 #，白色

圆圈代表 $，!，"，#，$，% 和 & 为氧最有可能的填隙位置

的 !，"，# 和 $ 四个空顶点以及 %，& 上下两个面

心这几个位置时，点缺陷的生成能相差很少，而且这

几个位置的生成能与其他所有位置相比为最低，其

次是侧面的四个面心位置 ) 而当填隙氧出现在晶体

中其他位置时，生成能相对都比较高 ) 各个位置填

隙氧原子点缺陷生成能的计算结果列于表 *，除 !，

"，#，$，% 和 & 六个位置的生成能外，填隙氧在其

他位置生成能只列出了一个最小值（在表 * 中以 $’

表示）) +,-./ 实验［0］发现，对于初始生长的 1#$
晶体，# 周围的配位数约为 %，在 2%34退火后，测量

发现 # 周围的配位数约为 %50，说明空气中的氧大

量进入晶体，并存在于钨氧四面体的周围 ) 从理论

计算和实验检测结果可以推断，当晶体中存在填隙

氧时，填隙氧原子最可能存在于（#$%）& ’ 的周围，而

理论计算给出了氧原子存在的最佳填隙位置 )

!"#" 填隙氧的存在对晶体光学性能的影响

在确定了填隙氧在晶体中的最佳位置之后，本

文对完整 1#$ 晶体及含有填隙氧的 1#$ 晶体的态

密度进行了计算，图 & 为完整 1#$ 晶体的总态密度

及各分态密度图，计算得到完整晶体的禁带宽度约

为 %52 67，与实验值非常接近 ) 当填隙氧处于图 !
（(）中的 ! 位置，即填隙氧居于（#$%）& ’ 近似立方

体的一个空顶点上时，计算所得总的态密度及各分

态密度如图 * 所示 ) 比较图 * 和图 & 的总态密度，

可以发现，当晶体中含有填隙氧时，在禁带中靠近价

带顶的位置出现了一个小峰，通过分态密度图可以

发现，这个小峰是填隙氧和它旁边最近邻的 $* 的

&8 态复合而成的，而团簇中的其他的氧（图中用 $9

表示计算团簇中其他的氧）在禁带中没有出现新的

图 & 完整 1#$ 晶体的总态密度和分态密度

态密度分布 ) 比较结构优化前后填隙氧原子 ! 到 #
原子周围各氧原子的距离可以发现，结构优化后，填

隙氧 到 $* 的 距 离 变 短，它 们 之 间 的 距 离 为

!5:3*&;，与化学中 $&
& ’ 的化学键长 !5%<;［!%］非常接

近，极易成键 ) 同时我们知道，在碱卤晶体中，一个

填隙卤素原子与一个格位卤素离子可以结合成一个

卤素分子离子 (&
’［!:］，而氧原子比卤素原子具有更

强的共价键特性，因此，在氧化物晶体 1#$ 中也存

在着类似的情况，填隙氧原子与一个格位氧离子结

合形成了氧分子离子 $&
& ’ ，即

$ = $&’ ! $&
&’ ，

在完整的钨酸铅晶体中没有类似的分子离子出现，

0>% 物 理 学 报 :0 卷



图 ! 包含填隙氧的 "#$ 晶体的总态密度和分态密度（填隙氧

原子处于图 % 的 ! 位置）

在禁带中也没有相应的能级出现，而由于填隙氧的

存在，填隙氧与周围的氧离子构成分子离子，在禁带

中出现新的能级，因此，本文推测禁带中的能级与氧

的分子离子的出现直接有关 &
当填隙氧原子处于图 %（’）中 " 位，即（#$(）) *

近似立方体的上表面的面心位置时，计算所得总态

密度与分态密度如图 ( 所示 & 与完整 "#$ 晶体的

总态密度相比较，可以发现在禁带中靠近价带顶的

位置同样出现了一个态密度小峰，不同的是，这个小

峰是由填隙氧和它旁边近邻的两个氧 $% 和 $) 的态

密度共同叠加而成的，比较结构优化前后填隙氧原

子 " 到 # 原子周围各个氧原子的距离可以发现，

填隙氧原子 $# 到 $% 与 $) 的距离分别由结构优化

前的 %+(,)% - 和 %+(,)% - 变为 %+!..% - 和 %+)/01
-，这两个距离与臭氧分子 $! 中的 $—$ 键长 %+)0

-［%(］很接近，也是极易成键的，同时在碱卤晶体中，

一个填隙卤素原子填补到一个碱离子空位中可以与

〈%%.〉两侧的两个格位 $ * 结合成 $!
) * 分子离子，

图 ( 包含填隙氧的 "#$ 晶体的总态密度和分态密度（填隙氧

原子处于图 % 的 " 位置）

表 ( 晶格优化前后填隙氧原子到 # 周围其他的氧的距离

优化前距离2- 优化后距离2-

$! 3$% )+.104 )+%!1,

$! 3$) )+.104 )+%!(4

$! 3$! %+0!.0 %+,.)!

$! 3$( !+(!!% !+!)),

$" 3$% %+(,)% %+!..%

$" 3$) %+(,)% %+)/01

$" 3$! )+!!40 )+!)(,

$" 3$( )+!!40 )+!),1

即 %& 心［%,］，在氧化物晶体 "#$ 中，虽然填隙氧原

子不是处在阳离子空位上，但是这三个氧的距离比

较小，它们相互作用容易形成共价键，因此，同样可

以得出结论：处于 " 点的填隙氧原子也应该出现了

与碱卤晶体中类似的情况，它与对角线两个角上的

氧离子结合形成了分子离子 $!
( * ，即

$ 5 )$)* ! $!
(* ，

同样禁带中新的态密度峰的出现与 $!
( * 分子离子
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直接相关 !
氧的 "# 态出现在禁带中对 $%& 晶体的光学性

质有着重要影响，利用过渡态的方法计算发现，当填

隙氧处在六面体的角上时，处在禁带中 & 的 "# 态到

% 的 ’( 态的跃迁能量为 )*+ ,-，对应的是 )". /0
吸收，当填隙氧处在面心位置上时，处在禁带中 &
的 "# 态到 % 的 ’( 态的跃迁能量是 )*’ ,-，对应的

是 )’’ /0 的吸收 !
初始生长的 $%& 晶体存在着 )’1 /0 吸收，)’1

/0 吸收带可以分解成 ))1 /0 和 ).1 /0 两个吸收

带［2.］，通过对初始生长的 $%& 晶体的偏振吸收实

验分 析 发 现［23］，))1 /0 和 ).1 /0 吸 收 分 别 是 由

!"
4 心和 !#

5 心引起的，离铅空位最近邻的两个氧

离子共享一 个 空 穴 形 成 的 分 子 离 子 &"
) 4 称 之 为

!"
4 心，离铅空位次近邻的两个氧离子共享一个空

穴形成的分子离子称之为 !#
5 心 ! 结合本文计算结

果可以发现，无论是初始生长的 $%& 晶体还是退火

后存在大量填隙氧的 $%& 晶体，只要在晶体中形成

了氧的分子离子，都可能引起 )’1 /0 附近的吸收 !
实验发现［’，.］，当退火温度低于 3617时，)’1 /0

吸收带逐渐增强，当退火温度达到 3617时，)’1 /0
吸收最 强，而 且 实 验 中 发 现，)’1 /0 吸 收 最 强 时

%.5 周 围 的 配 位 数 为 6*.，但 是 当 退 火 温 度 高 于

3617时，)’1 /0 吸收峰逐渐减弱，当退火温度达到

21617时，晶体在可见光和近紫外区域没有任何吸

收，根据本文计算结果可以很好地对实验现象做出

解释，在初始生长的 $%& 晶体中，)’1 /0 吸收带的

出现主要是由 !"
4 和 !#

5 心 即 存 在 于 晶 体 中 的

&"
) 4 分子离子引起的，这在本课题组以前的工作中

已有详细阐述［23］! 当 $%& 晶体在空气或富氧气氛

中退火时，在一定的温度范围内，空气中氧的偏压要

高于晶体中氧的偏压，这时空气中的氧会进入晶体

填补晶体中的氧空位或以填隙原子的形式存在于晶

体中，从计算结果中可以发现，存在于晶体中的填隙

氧原子会跟晶体中的氧相互作用结合成分子离子

&"
" 4 或 &)

6 4 ，这两种分子离子的存在都会引起 )’1
/0 附近的吸收，所以随着退火温度的升高，进入晶

体的填隙氧原子逐渐增加，从而引起 )’1 /0 吸收逐

渐增强 ! 但是当退火温度升高到一定程度时，晶体

中的氧偏压高于空气中的氧的偏压，这时晶体中的

氧溢出，晶体中的填隙氧数量逐渐减少，氧空位数逐

渐增加，而铅氧空位对是一种比较稳定的结构，增加

的氧空位将与铅空位结合成铅氧空位对，使孤立的

铅空位也逐渐减少，从而引起 )’1 /0 吸收逐渐减

弱，到一定的温度，晶体中的氧空位完全与铅空位结

合成在可见光和近紫外区域没有任何吸收的铅氧空

位对，使得晶体在可见光和近紫外区域不会产生任

何吸收［2+］!

6 !结 论

本文运用 89:$ 计算软件首先模拟计算了填隙

氧原子存在于晶体中不同位置所形成的点缺陷的生

成能，通过比较生成能的大小确定了氧原子在晶体

中最佳的填隙位置，在此基础上根据 89:$ 优化之

后的分子坐标运用基于密度泛函的全数值自洽 ;-<
=!方法模拟计算了完整 $%& 晶体和含有填隙氧原

子 $%& 晶体的态密度 ! 计算结果表明：填隙氧原子

在晶体中最有可能存在于（%&6）" 4 的周围，并与部

分氧离子相结合形成氧的分子离子，通过过渡态的

计算发现，在晶体中形成了氧的分子离子，可能会引

起 )’1 /0 附 近 的吸收，据此得 出 $%& 晶 体 中 的

)’1 /0吸收很可能与晶体中的氧分子离子有关的结论 !
模拟计算结果可以对退火实验现象作出很好地解释 !
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