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应用从头计算方法对 )*+,( 离子晶体中的色心和自陷态激子（-./）进行了模拟研究 0对包含 , 心的量子团簇

进行几何结构优化，并计算了 , 心处于 !1 基态和 "2 激发态的 *3445678 电荷分布 0 模拟结果表明，, 心周围的晶格

弛豫较小，处于基态的 , 心电子主要局域在阴离子空位处，而处于激发态的 , 心电子波函数则比较扩展 0 计算结果

表明，!) 心移向邻近的间隙位置，但仍保持分子轴向与［!!#］晶向平行 0自陷态激子的弛豫是分子轴向平移与转动

的叠加 0计算得到的 , 心、!) 心的光学激发能及 -./ 的发光能与实验符合得较好 0
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! < 引 言

钙钛矿结构的 "#=( 型晶体，由于它们具有丰

富的物理性质（如铁电、压电、热电、磁性、电光效应、

超导电性等），使得它们成为众多研究的对象 0 具有

钙钛矿结构的氟化物如 )*+,( 构成了理想的离子

晶体并具有广泛的应用 0 目前适当掺杂的 )*+,( 离

子晶体已被成功地用作可调固体激光器［!］、辐射剂

量计［"］0 从实际应用的角度，对掺杂的 )*+,( 离子

晶体性质研究已有大量的报道［(，’］，但对 )*+,( 离

子晶体中本征缺陷的性质研究却很少 0 纯的 )*+,(

可作为快速闪烁体［:，&］，发光在紫外区，衰变时间

大约为 ! 81，但由于存在慢发光分量制约了它的应

用 0产 生 的 原 因 除 了 杂 质 因 素 外，主 要 是 来 自

)*+,( 离子晶体的内部缺陷发光，如自陷态激子

（-./）的发光，衰变时间有几百毫秒 0为了更好地理

解 )*+,( 离子晶体中的光电子过程，提高发光性

能，对 )*+,( 的本征缺陷的研究是非常必要的 0

,心是一种典型的色心，它是晶体中阴离子空

位俘获电子而形成的［%，>］0两相邻的阴离子共用一个

自陷态空穴构成 !) 心，!) 心又称自陷态空穴，可

看作是嵌入在晶体中的分子型离子 ?@
" 0 自陷态空

穴俘获一个电子形成了 -./0 -./ 的弛豫、衰变有可

能导致缺陷 ,AB 心对的产生 0 B 心为位于格位上的

阴离子与一间隙处的卤原子共价成键而形成，它是

一种具有不对称空穴分布的同核双原子缺陷 0实验

上观察到 )*+,( 中 , 心的光学激发能为 ’<’" 7C［$］，

!) 心 吸 收 带 峰 能 为 (<% 7C，带 宽 为 #<$ 7C［!#］0

D4EF4F 等［!!］认为，)*+,( 晶体中的内部发光是由 -./
发出的，-./ 发光带在 (<&: 7C 附近 0 BFG71 等［!"］的

研究进一步证实 -./ 的发光是由三重态发出的 0
理论上应用半经验的扩展离子处理方法和量子

化学从头计算方法对碱卤晶体和碱土卤化物晶体中

的 -./ 已 有 大 量 的 研 究 工 作 报 道［!(—!:］0 最 近，

HFIFJK58 等［!&］试图应用密度泛函理论来模拟 LFM4 晶

体中的电荷自陷，发现在 )NO8A-OFP 框架下，自陷

能没有得到正确的表示 0 此外，量子化学的间略微

分重叠（QL9=）方法已被用于模拟具有钙钛矿结构

的 "#=( 晶体中的激子［!%，!>］0 我们对同样具有钙钛

矿结构的 )*+,( 离子晶体中的 !) 心和 -./ 也做了

一些研究［!$］0 但 , 心是电离辐射下产生的主要缺陷

之一，是色心激光研究的基础 0 因此进一步在理论

上研究 )*+,( 离子晶体中的 , 心等本征点缺陷是

第 :’ 卷 第 ’ 期 "##: 年 ’ 月

!###A("$#R"##:R:’（#’）R!%#"A#:
物 理 学 报
DM.D SBT-QMD -QLQMD

CN40:’，LN0’，D2J54，"##:
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"##: MO580 SOG10 -NE0



相当重要的 !本文的主要目的是应用 "#$%$&&’()*+ 从

头计算方法对 ,-.(/ 中的本征点缺陷 ( 心、!, 心、

012 做详细的模拟研究 ! 研究它们的微观几何位

形、计算它们的光学跃迁能并与实验进行比较 !

3 4 计算方法

我们在著名的 5#6778#9 :; 软件包［3<］基础上实

施团簇嵌入至离子晶格 !量子团簇被分成两个区间：

内部的区间!由缺陷及其近邻有时甚至是次近邻离

子组成，缺陷位于中心位置，在此区间的所有离子

在几何结构优化时都允许移动；外部的区间"主要

由区间!中表面离子的近邻及次近邻离子组成，其

主要作用是为了防止在几何结构优化时区间!中表

面离子向外的非物理位移 ! 团簇中的电子和核都处

于周围无限大晶格产生的库仑场中，此库仑场用

2=#>? 方法［3@］进行计算，计算出的 -#?&>69. 势直接

被加到 ()*+ 算符中，然后去自洽求解 "#$%$&&’()*+’
A))%B##9 方程 !关于此嵌入技术的详细描述见文献

［@:，33］!
在本工作中，区间!中的 ,C ，-.3 C ，(D 的波

函数取自相应离子的 0>#%&$ 型的自洽 "#$%$&&’()*+ 展

开函数［3/］，然后被拟合成 5#677 型轨道 !在区间"，

(D 仍用拟合的 5#677 轨道表示，而对 ,C ，-.3 C 为

了节省计算机时则分别用 EFGE@ 和 H"( 赝势［3<］表

示 ! 对构成 !, 心或 " 心的两个氟离子的波函数，

我们取作 (< 和 (D 的 0>#%&$ 型的自洽 "#$%$&&’()*+ 展

开函数的平均，然后把它们拟合成 5#677 型轨道 !一
个无核的但带有优化基函数的赝原子（.B)7% #%)I）用

来模拟激子中的激发态电子或 ( 心电子 !

/ 4 结果与讨论

,-.(/ 离子晶体具有钙钛矿结构，晶格常数为

"< J <4/:K 9I!为了模拟 ( 心，选取的量子团簇由区

间!中的 @L 个离子和区间"中的 ;M 个离子组成 !
区间!中 @L 个允许移动的离子位置如图 @ 所示，

它们是 3 个 -.3 C ，; 个 ,C 和 : 个 (D ，在中心位置

的是 (D ，我们称此团簇为 -.3,;(: ! 为了检验所用

的基组及嵌入程序的可行性，我们首先对基态完整

团簇 -.3,;(: 进行几何结构优化，得到的最大离子

位移不超过 <4<</ 9I，这表明我们的计算方法是可

靠的、合理的 !

图 @ 计算 ( 心时允许移动的量子团簇

为了构造 ( 心，我们首先在团簇 -.3,;(: 中去

掉中心的 (D 离子形成空位，然后在空位上放置带

有基函数的赝原子，优化的赝原子基函数将列在表

@ 中 !我们对包含 ( 心的缺陷团簇进行了几何结构

优化，结果表明 ( 心周围的晶格弛豫较小 ! 根据最

终优化后的位形，( 心最近邻的 -.3 C 和 (D 分别向

里弛豫了 @4/N 和 <4ON，最近邻的 ,C 向外弛豫了

<4/N ! P6*B89# 等［3;］应用从头计算方法研究了 H#(3
中的 ( 心，给出了最近邻的 H#3 C 向里弛豫了 <4MN !
与此比较，我们认为本文给出的 ,-.(/ 中 ( 心周围

的晶格弛豫的大小和方向是合理的 !
为了研究 ( 心的光学激发，我们对 ( 心处于 @7

基态和 3Q 激发态分别进行了 "#$%$&&’()*+ 自洽场计

算 ! 对 @7 和 3Q 态都使用了两个 5#677 基 ! 优化的

5#677 指数、计算得到的 -6>>8+&9 分布、( 心形成能

及激发能见表 @ !表 @ 中有关 @7 基态的数据是指对

包含 ( 心的缺陷团簇进行几何结构优化后的计算结

果，而 3Q 激发态则为未弛豫的激发态，是指团簇离

子仍 处 于 基 态 能 量 最 低 位 形 ! 这 是 根 据 ($#9+’
H)9?)9 原理，当系统受到光激发，( 心电子由基态

跃迁到激发态时，团簇离子还未来得及弛豫 ! 根据

计算出的 -6>>8+&9 电荷分布，我们可看出处于基态

的 ( 心，-6>>8+&9 电荷主要分布在局域的 5#677 基

上，而对于激发态的 ( 心，情况正相反，-6>>8+&9 电

荷主要分布在扩展的 5#677 基上 ! 这说明处于基态

的 ( 心电子主要局域在阴离子空位处，而处于激发

态的 ( 心电子波函数则比较扩展 ! 这一结论与最近

R#8> 等［3L］对 S#(3 中的 ( 心的研究结果是完全一

致的 !
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表 ! " 心处于 !# 基态和 $% 激发态时，优化的 &’(## 指数、

计算得到的 )(**+,-. 分布、" 心形成能及激发能!!

&’(## 指数/" 0 $
1 )(**+,-. 分布/ # 能量/-2 实验值［3］/-2

!# 45!$ 4563 7587

4549 4543

$% 45!4 45!7 356:

454: 456;

!! 9543 757$

注："1 为玻尔半径 <

我们取 " 心处于基态 !# 和激发态 $% 之间的能

量差为 " 心的光学激发能，计算结果为 9543 -2，比

实验值 757$ -2 高了约 458 -2< =(>?+.’ 等［$7］应用

@’ABA--C"D>, 计算得到的 E’"$ 中的 " 心光学激发能

比其实验值高了约 ! -2< 2’+* 等［$9］对 1’"$ 中的 " 心

光学激发做了更详细的研究，他们的计算模拟结果

表明：若处于基态和激发态的 " 心都比较局域，则

计算的光学激发能比其实验值高了约 !5: -2；若允

许激发态波函数取得较为扩展，则计算的光学激发

能比其实验值高了约 459 -2；若进一步考虑团簇外

晶体的能带质量和极化效应，则计算的光学激发能

与实验值符合得很好 < 在本文的 " 心模拟计算中，

基态和激发态都使用了两个 &’(## 基（一个局域，一

个扩展），既可表示出基态的局域性，又可表示出

激发态的扩展性，故计算出的 " 心光学激发能与实

验值符合得较好 < 另一方面，因为处于激发态的 "
心波函数比较扩展，激发态 " 心应与大量的晶体离

子之间存在相互作用，但由于计算机时限制，应用

从头计算所取的量子团簇大小有限，故计算出的 "
心光学激发能与实验值仍有一定的差距 <

模拟 $F 心的量子团簇由区间"中的 $: 个离子

和区间#中的 ;9 个离子组成，$F 心及其近邻和次

近邻共 $: 个离子允许移动 <对包含 $F 心的缺陷团

簇进行几何结构优化，得到的 $F 心的位形如图 $
所示 < 对那些畸变超过晶格常数 $G的离子的位移

方向已在图 $ 中用箭头表示出来 < 位移最大的是形

成 $F 心的两个离子，它们之间的距离为 45!68 .H，

比完整晶格情况下的值 45$6! .H 小很多，这也说明

这两个离子间已通过共价成键结合成了分子 < $F 心

起初沿着［!!4］方向，正如图 $ 中的虚线所示，但根

据图 $ 可看出，几何结构优化后的 $F 心移向附近

的间隙点（图 $ 中用“I < J <”表示），但仍保持分子轴

向与［!!4］晶向平行 < $F 心的对称性为 %$$，但在

碱卤晶体中却是 &$’，这一差别是由于晶体结构的

不同造成的 < $F 心主要的光学吸收跃迁是!(!!K，

应用自旋非限制的 @’ABA--C"D>, 方法（L@"），我们

计算得到的跃迁能为 :53; -2，与实验测得的 $F 心

吸收带峰能 :58 -2［!4］非常接近 <

图 $ 计算 $F 心时允许移动的量子团簇及 $F 心的微观几何位形

对于 JMN 的研究，选取的团簇与研究 $F 心的

相同 <两个赝原子分别置于组成分子的两个氟离子

对应的完整晶格格点处 < 优化的 &’(## 函数指数为

45446"1（"1 为玻尔半径）稳定的 JMN 的几何结构如

图 : 所示 <当分子离子偏离正中心位形时，电子马

上占据其中的一个格位点，所以图 : 中只画出了一

个赝原子的位置 < 从图 : 可看出，分子轴向不再沿

着原先的［!!4］方向，分子离子沿着［!!4］方向平

移，同时转向［4!4］方向，即分子离子转向附近的间

隙点位置 <计算得到的转动角度为 $3O<图 : 中也画

出那些畸变超过晶格常数 $G的离子的位移方向 <
由赝原子表示的激发态电子周围的离子具有较大的

位移 < JMN 内部可能发生电子C空穴对的湮没而向外

辐射能量并使系统重新回到基态 < JMN 的发光能取

作稳定的三重 JMN 与相同位形下系统基态的能量

差 < 应用 L@" 方法，我们计算的 JMN 发光能为 754;
-2，与实验值 :5;9 -2［!$，!:］符合得较好 <

需要指出的是，F)K": 晶体中的 JMN 的几何结

构是一种新的类型，它非常不同于碱卤晶体和碱土

氟化物中的位形 < 对这三种离子晶体（碱卤晶体、碱

土氟化物、F)K":），处于正中心位形下的 JMN 都是

不稳定的，但不同的晶体结构导致了 JMN 的不同位

形 < 首先，碱卤晶体中的 JMN 的弛豫是沿着［!!4］方

向的轴向平移 < 轴向平移量与碱卤晶体类型有很大

的关系 < 实验［$;］和理论［!:—!9］研究都表明碱卤晶体
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图 ! 计算 "#$ 时允许移动的量子团簇及 "#$ 的微观几何位形

中的三重态 "#$ 有三种位形：接近正中心位形、稍

微偏中心位形和偏中心位形 % 其次，具有立方结构

的碱土氟化物中的 "#$ 的弛豫是分子离子从［&’’］

转到［&&&］方向，光学探测磁共振实验［()］和半经验

的理论计算［(*］都表明 "#$ 类似于最近邻的 +,- 对，

-心沿着［&&&］晶体轴向，参与成键的两个氟离子

一个处在正常格点处，一个处于间隙位置 % 最后，

对 ./0+!晶体，"#$ 的弛豫是轴向平移与分子从

［&&’］向［’&’］方向转动的叠加，因此这是一种新的

位形的 "#$% 此外，我们还要指出的是 ./0+! 离子

晶体中的 "#$ 的结构也不同于同样具有钙钛矿结

构的部分共价的 !"1! 晶体中的激子结构 % 量子化

学的 2341 方法［&)，&*］计算表明，!"1! 晶体中的激子

具有三中心结构，其中的激子也被称之为电荷转移

的振荡激子 %

5 6 结 论

应用从头计算方法对 ./0+! 中的本征点缺陷 +
心、#. 心、"#$ 进行了计算模拟研究 % 通过对包含 +
心缺陷的团簇进行几何结构优化得到的结论是 +
心周围的晶格弛豫较小 %在 + 心模拟计算中，基态

和激发态都使用了两个 789:: 基（一个局域，一个扩

展），处于基态的 + 心，/9;;<=>? 电荷主要分布在局

域的 789:: 基上，而对于激发态的 + 心情况正相反，

/9;;<=>? 电荷主要分布在扩展的 789:: 基上 % 对 #.

心的模拟研究表明，#. 心整体移向附近的间隙位

置，但仍保持分子轴向与［&&’］晶向平行 %处于正中

心位形的 "#$ 是不稳定的，"#$ 的弛豫是分子轴向

平移与分子从［&&’］向［’&’］方向转动的叠加 % 计算

得到的 + 心、#. 心的光学激发能及 "#$ 的发光能与

相应的实验数据符合较好 %
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