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金属离子掺杂的 Lu2Si2O7的第一性原理研究
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焦硅酸镥掺铈 (LPS:Ce)具有突出的闪烁性能,比如高光产额和快衰减,但晶格中的氧空位会影响其闪烁性能.

本文通过第一性原理方法研究了 Li, Na, Mg和 Ca在 LPS中的稳定性和对氧空位的影响.结果表明: 在缺氧环境下,

这些离子倾向于占据间隙位,从而可能抑制氧空位. 分析了杂质离子对 LPS电子结构的影响.
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1 引 言

近年来新型闪烁体焦硅酸镥掺铈 (LPS:Ce)凭

借其优越的闪烁性能引起广泛的关注. 它可被广泛

用于核物理, 高能物理和核医学等领域.其光产额

约为 26000 ph/MeV,衰减时间约为 38 ns,这些性能

与结构相似的商用闪烁体 LSO:Ce相近 [1−3]. 人们

通过对 LPS:Ce的热释光的研究发现它的余辉较之

LSO:Ce要弱很多 [4,5]这是因为在 LSO中有未与 Si

原子成键的 O原子,其空位形成能较低,余辉就是

由氧空位缓慢释放束缚的电子造成的 [6]. 对于 LPS

而言, 所有 O 原子都与 Si 成键, 氧空位较难形成.

然而, Feng等 [7] 发现空气退火后 LPS:Ce的发光强

度有明显提高,这表明氧空位会降低 LPS: Ce的闪

烁性能.虽然空气退火可以减少氧空位,但 Zhu等[8]

通过第一性原理研究发现随着氧化学势的升高,晶

格中 Ce离子会逐步形成 CeO2,从而对其闪烁性能

造成一定的损害. 因此, 寻求其他消除氧空位的方

法可以进一步提高 LPS:Ce的闪烁性能.

文献 [9, 10]发现 Ca离子可以降低 LSO:Ce的

热释光并增强其发光, 这表明 Ca离子有效地抑制

了氧空位和其他缺陷.由于氧空位会显正电性, 如

果在其周围格点上已经存在带正电的缺陷,那么根

据电荷平衡原理氧空位可能会被抑制 [11]. 杂质离

子在晶格中的位置将直接影响周围的电荷环境,到

目前为止还没有关于金属离子掺杂对 LPS中氧空

位的影响的报道. 我们通过第一性原理方法研究

Li, Na, Mg, Ca离子在 LPS晶格中的稳定性以及他

们对氧空位的影响.结果表明,在缺氧的情况下,这

些离子都可以有效地抑制氧空位. 这些结果将对在

实验上提高 LPS:Ce闪烁性能提供指导.

2 计算方法

本文的计算是采用基于密度泛函理论的 VASP

软件包执行的, 体系的波函数采用扩大平面波方

法 (PAW) 来展开 [12,13]. 交换关联势选用的是由

Perdew, Burke和 Ernzerhof (PBE)提出的由广义梯

度近似 (GGA)[14]. 超胞含有 88个原子, k点网格选

取的是 2×2×2. 体系的价电子包括 Lu的 6s, 5p和

5d电子, Si的 3s和 3p电子, O的 2s和 2p电子. 平

面波截断能为 520 eV,系统完全弛豫直到每个原子

上的残余力小于 0.01 Å/eV为止.
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缺陷形成能和电荷态以及原子化学势的关系

为

∆H f (D,q)

= ∆E(D,q)+∑
i

niµi+q(EF+EVBM) , (1)

其中 ∆E(D,q)为包含电荷态为 q的缺陷 D的超胞

和完成超胞的能量差, n和 µ 分别为缺少的原子数
量及其化学势, EF 和 EVBM 分别为费米能级和价带

顶. 费米能级从价带顶变化到导带底. 由于密度泛

函理论会低估绝缘体的带隙,所以导带底被外推到

禁带宽度和实验值 (7.8 eV)一样. 当缺陷处于不同

电荷态而具有相同形成能时的费米能级被称为缺

陷转变能级,也就是

ε
( q

q′

)
=

∆H f (D,q,EF = 0)−∆H f (D,q′,EF = 0)
q−q′

.

(2)

为了保证 LPS晶格的存在以及不形成其他物

质,原子化学势必须小于相应块体的化学势 [8]:

2µLu +2µSi +7µO = µbulk
LPS , (3)

µLu 6 µbulk
Lu , (4)

µSi 6 µbulk
Si , (5)

µO 6 µbulk
O , (6)

2µLu +3µO 6 µbulk
Lu2O3

, (7)

µSi +2µO 6 µbulk
SiO2

, (8)

2µLu +µSi +5µO 6 µbulk
LSO. (9)

对于杂质离子, 我们以其氧化物作为参考, 其

化学势需满足如下关系:

µM 6 µbulk
M , (10)

xµM +µO 6 µbulk
MO , (11)

其中M = Li, Na, Mg和 Ca,对于前两者 x = 2,对于

后两者 x = 1.

3 结果与讨论

图 1是 LPS的晶体结构, Lu原子和 6个 O原

子配位, 而 Si 原子则和 4 个 O 原子配位. 优化后

的晶格常数 a = 5.57 Å, c = 4.77 Å和实验值 a =

5.56 Å, c = 4.71 Å符合得很好,这证明我们计算结

果的可靠性 [8]. 杂质原子将替代 Lu原子或者位于

间隙位. 当杂质原子处在间隙位时, 周围有 6个 O

原子和它配位. 表 1列出了杂质离子和配体的平均

键长. Li, Na, Mg和 Ca的离子半径分别为 76, 102,

72和 100 pm. 对于相同电荷态的杂质离子,键长随

着离子半径的增加而增加.

图 1 LPS晶格示意图 (a)完整晶格; (b)包含间隙离子
的缺陷晶格;其中蓝、黄、红和绿色分别表示 Lu, Si, O和
杂质离子

表 1 杂质离子与周围氧离子的平均键长

RLi-O/Å RNa-O/Å RMg-O/Å

替代位 2.29 2.37 2.18

间隙位 2.16 2.28 2.40

图 2 是杂质离子处在替代位和间隙位时的缺

陷形成能.在富氧环境中, 所有杂质离子处在间隙

位的形成能要高于替代位的形成能,这预示着替代

位的缺陷浓度要远远高于间隙位的浓度.由于杂质

离子的电荷态低于 Lu离子, 所以富氧环境有利于

氧空位的形成. 实验上观察到当 Na掺入 LSO后会

大大增加由氧空位引起的热释光峰,这很有可能是

由于 Na 处在替代位所造成的 [15]. 在缺氧环境中,

杂质离子的位置将依赖于费米面. 对于一价离子 Li

和 Na,当费米面分别低于 2.3和 2.0 eV时,间隙位

的形成能低于替代位. 对于二价离子 Mg和 Ca,转

变点的费米面分别为 1.0 和 1.5 eV. 所以当费米面

靠近价带顶的时候, 间隙缺陷较容易形成. 当杂质

离子处在间隙位时会形成正电中心,从而可以抑制
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附近氧空位的形成. 实验上, LPS晶体一般由熔融

法在无氧环境下制备,所以缺氧环境是可以达到的.

图 2 Li, Na, Mg和 Ca离子分别位于替代位和间隙位的缺陷
形成能,斜率代表缺陷的电荷态,价带顶位于 0点

图 3 是杂质离子位于间隙位时引入的缺陷转

变能级. 杂质离子的 ε(+/0) 转变能级位于导带

以下 25—27 eV之间的, Cai 的另外一个转变能级

ε(2+/+)位于导带以下 3.4 eV.由于这些施主能级

离导带较远,所以不会对 LPS的电导率造成大的影

响.另外, 当杂质离子位于替代位时不会引入缺陷

转变能级, 对于一价和二价离子, 替位缺陷分别显

−2和 −1价. 这说明 O原子对 Lu格位上的电子束

缚能力较强.

图 3 杂质离子位于间隙位引入的缺陷转变能级

图 4是含有 Li杂质的 LPS的电子态密度. LPS

的价带和导带分别由 O-2p 和 Lu-3d 态构成, 这和

之前 Zhu等 [8] 的理论结果类似. LPS 的理论带隙

为 4.7 eV,低于实验值 7.8 eV.这是由于密度泛函理

论低估绝缘体的带隙造成的. LiLu 在价带顶附近引

入了未占据的类受主态,而 Lii 在导带底附近引入

了占据的类施主态. 这是由 LiLu 和 Lii 束缚的空穴

和电子引起的. 其他杂质缺陷具有和 Li类似的电

子态密度.

图 4 含有 Li杂质的 LPS的电子态密度图 (a) LiLu; (b) Li i ;
箭头表示缺陷引入的态密度

4 结 论

本文基于密度泛函理论研究了 Li, Na, Mg 和

Ca在 LPS中的稳定性和电子结构. 结果表明在富

氧环境下这些缺陷倾向于占据替代位,从而可能增

加氧空位. 在缺氧环境下, 它们在一定的费米面范

围内倾向于占据间隙位, 从而可能抑制氧空位, 提

高 LPS:Ce的闪烁性能.当杂质离子位于替代位时

会引入类受主缺陷,而当杂质离子位于间隙位时会

引入类施主缺陷.
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Abstract
Lu2Si2O7: Ce (LPS: Ce) is a well-known scintillator due to its excellent scintillation properties such as high light yield and

fast decay time. However, the oxygen vacancies would degrade its scintillation properties. In this paper, we perform first-principles
investigation on the stabilities of Li, Na, Mg and Ca in LPS and their influences on the oxygen vacancy. We focus on the defect
formation energies and densities of states. It is found that the dopants occupy interstitial sites under oxygen-poor limit. They can
suppress oxygen vacancies due to the requirement of charge balance. We discuss the influence of dopants on the density of states of
perfect LPS.
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