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运用相对论的密度泛函离散变分法（)*+,!）研究了 -./0( 晶体中 1 型色心的电子结构 2 计算结果表明，1 和

13 心在禁带中引入了新的施主能级；分析了晶体内可能存在的光学跃迁模式，并通过过渡态的方法计算了 1，13 心

跃迁到导带底的能量分别为 ’4$" 5* 和 "4(" 5*2 因此，从理论上推断了 1 和 13 心在 -./0( 晶体中可能引起 &6# 78
和 6’6 78 的吸收，由此说明 -./0( 晶体中 &6# 78 和 6’6 78 吸收带起源于晶体中的 1 和 13 心 2

关键词：-./0( 晶体，1 和 13 心，)*+,!
’(!!：9’’6:，9;6#

! <+8.=>：?@.AB5CDEF.@AA2 GA82 G7

’ 4 引 言

-./0( 晶体是一种非化学计量比的闪烁晶体，

由于其优秀的发光性质，常在各种光学仪器中被用

作磷光体、闪烁计数器和激光材料等 2 近来，探测暗

物质的存在引起了科学家广泛的兴趣，由于 -./0(

晶体具有较高的能量分辨率和低温光产额，所以在

低温探测方面，-./0( 晶体被选作证实宇宙中存在

弱相互作用的重粒子（/H:I）的目标材料［’，"］，应用

前景非常广阔 2 而在实验室通过 -BAG@J.>?K= 方法生

长出来的晶体，由于 /0% 的蒸发率大于 -.0 的蒸发

率［%］，使得晶体中存在一定数量的 0 空位，导致晶

体着色，从而影响了晶体的光学性能 2 然而，关于

-./0( 晶体内部的缺陷机理仍然不清楚，因此，进

一步研究 -./0( 晶体内部的缺陷机理，对未来功能

材料的发展具有重要的理论和现实意义 2 本文主要

是通过相对论的 )*+,!理论模拟了 -./0( 晶体中

的 1 型色心的电子结构，计算结果表明，1，13 心在

禁带中引入了新的施主能级，并用过渡态的方法计

算了相应的跃迁能量，从而预测了 -./0( 晶体中 1，

13 心可能产生的吸收带 2

" 4 计算模型和计算方法

)*+* 计算模型

在常温常压下，-./0( 单晶是一种 LG@55>=M5 结

构，空间群 !&
("（ #(’ N$），每个原胞由两个分子构成 2

O.B57 等［(］通过 , 射线衍射方法，测得单晶 -./0(

晶体的晶格参数为 $ P % P #46"("$ 78，& P ’4’%9%9
782 其中 -." 3 和 /&3 具有 ’( 点群对称性 2 -." 3 被

八个氧离子包围，分属于八个不同的 /0"Q
( 离子团，

/0"Q
( 具有四面体结构，在空间属于 ( 对称群，其中

/+0 间距为 #4’9;( 78，0+/+0 的夹角为 ’’%46#(R和
’#94($%R2

在模拟计算的过程中，团簇的选取尤为重要，要

能反映出整个晶体的行为结构 2 同时要把选好的团

簇镶嵌到更大的微晶来模拟整个晶体的行为，因此

选取一个适当的团簇，对计算结果的合理性是十分

重要的 2 实验室生长出来的 -./0( 晶体是一种典

型的 LG@55>=M5 结构，如图 ’ 所示 2 考虑到 LG@55>=M5 型

晶体的结构特点，我们把（/0(）" Q 基团看成一个大

的负离子整体植入团簇，取（-.;/90"; ）" 3 作为母团

簇，该团簇以 /&3 为中心，周围有 & 个 /0"Q
( 基团，;

个 -." 3 离子，如图 " 所示 2 考虑到边界效应的影响，
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图 ! "#$%& 晶体结构

图 ’ 所取母团簇的结构

在计算过程中，采用了“嵌入团簇法”［(］，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 ) 同时应用赝势方法来稳定团簇与晶体环境的电

荷转移 ) 取样点分布采用 *+,-.#/012 规则，这种布点

方法一般适用于分子中原子的区域，在这个区域中

价层轨道函数是主要的，电子密度不会发生剧烈的

震动，这种方法的优点是用较少的取样点得到价层

轨道区域里足够精确的数值积分，节省了计算时

间［3］) 在计算中，我们选了大约 &455 原子构成晶体

环境，取样总数为 ’&555 点（每个原子约 &55 个积

分点）)

!"!" 计算方法

本文采用一种相对论性的 *678!方法，它是一

种从头自洽的团簇计算方法 ) 本征波函数是通过解

9,./7:.#; 方程（原子单位）得到的 )
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其中

"（ !）= !
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(" ?!"（ !）? ’ ) （’）

这里!"（ !）是分子或原子簇的单电子函数，("

为占据数，"（ !）表示电荷密度 ) 在方程（!）中第一项

是动能，第二项是分子中各原子核对电子的吸引库

仑势，第三项是电子库仑势，’CD 是交换相关势［E］)
离散变分处理是将单电子函数!"（ !）用由局域密度

近似（F*G）方法计算获得的数值原子轨道（HG%）基

函数展开，初始基组是从基态自由原子或离子组态

的密度泛函计算得到的，并在迭代的过程中根据分

子轨道占据数对基函数不断的进行修正，直至相邻

两次计算的哈密顿量之差为最小值 ) 原子势阱的深

度用 ’5 表示，原子底部半径为 &! 和截断半径为

&’，这三个参数给出了产生原子轨道基所需的漏斗

势信息，该势使原子波函数弥散较小，计算时易于收

敛［I］，具体数值如表 ! 所示 ) 这种处理的优点是计

算量少，计算精度高，主要适合于大分子、大原子团

簇和固体体系，特别是含有重原子的体系［E］)

表 ! 初始基函数和 J1//KL 势阱参量

离子 冻芯
作为基函数

的轨道

J1//KL 势阱

’5 MK6 &! M/; &’ M/;

$5 !27(2 (-，(B，32 > 4N5 5N!( 5N45

"#’ @ !2，’2，’- 42，4-，&2 > 4N5 5N’5 5N45

%’ > !2 ’2，’-，42 > 4N5 5N’( 5N45

J !2，’2 > 4N( 5N’( 5N&(

J@ !2，’2 > 4N5 5N’( 5NI5

为了更好地描述晶体中电子的运动行为，文献

［I，O］中，在模拟 J，J@ 心时都使用了类氢原子的

P#Q0QKK7J,D<7:L#0KQ 波函数作为 J，J@ 心电子的初始

波函数 ) 而文献［!5］在计算 RS% 晶体中的 J 型电子

色心时使用了氧原子电子的波函数描述了 J 型色心

的波函数 ) 在本文的计算中，采用氦原子和氢原子
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波函数作为 !，!" 心电子的初始波函数［##］，首先在

中心 $%" 离子上的 $&’(
) 基团中挖掉一个 &’( ，并

在 & 空位处填充一个氢原子，同时挖掉氢原子的核

电荷，从而构成一个 !" 心 * 同理，在 & 空位处填充

一个氦原子，同时挖掉氦原子的核电荷就构成了一

个 ! 心 * 我们选取氢原子和氦原子 #+ 和 ’+ 轨道作

为 !" ，! 心的轨道，首先计算出完整的 ,-$&) 晶体

的电子态密度，然后通过合理调节类氢原子的势阱

参数，控制类氢原子中电子的弥散程度，依次计算了

包含 !，!" 心的 ,-$&) 晶体的电子态密度 *
考虑到晶体在电离或激发一个电子后，原先的

一系列轨道能级都要发生变化，那么变化后的能级

应从电离（或激发）的分子中重新计算得到 * 因此，

在计算激发能时，我们采用了过渡态的方法 * 这种

方法主要是考虑了晶体中电子跃迁时产生的弛豫效

应，使计算结果更加精确可靠 *

. / 计算结果和讨论

为了便于比较和讨论，我们首先选用原子团簇

（,-0$1&’0）’ " 计算了完整 ,-$&) 晶体的电子态密

度，图 . 就是反映能量 ! 分布情况的 ,-$&) 晶体的

总态密度（23&4）和分态密度（53&4）图 *

图 . 完整 ,-$&) 晶体的总态和分态密度图

从图 . 可 以 看 出，通 过 3678!计 算 得 到 的

,-$&) 晶体的能隙宽度为 9/’’ :6，这与文献［#’］计

算的值 9/’ ; </. :6 相符合 * 但是比文献［0］计算出

的 5=$&) 的能隙要宽，这主要是由于 ,-$&) 晶体的

能隙是间接带隙而 5=$&) 晶体是直接带隙［#.］所致 *
比较 ,-$&) 晶体的总态密度和分态密度，容易看出

缺陷获价电子后 & 的 ’> 态不仅分布在价带的顶部

也同时呈现在导带的底部，而失去价电子后 $ 的 9?
态同样不仅分布在导带的底部而且同时呈现在价带

的顶部，但是同样失去价电子的 ,- 的 )+ 态却主要

分布在价带深处及导带很高的能量处，这恰恰表现

出在 ,-$&) 晶体中 $—& 键具有很强的共价键性，

而 ,-—& 键的共价键性远比 $—& 键的共价键性

要弱得多，这与文献［#)—#%］计算的 5=$&) 晶体的

电子结构具有相同的特征 * 另外 & 的 ’+ 态在价带

底部形成了一个宽约 ’ :6 的窄带，$ 的 9> 的态主

要分布在偏离费米能级较远的价带深处，从图 . 还

可以看出 ,- 的态密度比较分散 * 本文通过 3678!
方法计算出的态密度与文献［#.］中计算的态密度图

完全符合，可见我们的计算结果是非常合理的 *
在计算出完整 ,-$&) 晶体电子结构的基础上，

通过合理的调节各原子的势阱势参数，我们选用原

子团簇（,-0$1&’1!）’ " 计算了包含 ! 心 ,-$&) 晶体

的总态密度和分态密度，如图 ) 所示 * 从图中可以

看出，价带顶和导带底仍然由 & 的 ’> 态和 $ 的 9?
态构成 * 和完整的 ,-$&) 晶体的电子结构不同的

是 ! 心的出现在晶体禁带中引入了新的施主能级，

导致禁带宽度明显变窄 * 同时将新出现的能级与 !
#+ 的分态密度与 & ’> 和 $ 9? 的分态密度进行比

较，可以看出，靠近导带底处的那个能级是由 ! #+
与 & ’> 态和 $ 9? 态杂化而成，这说明由于 ! 心在

,-$&) 晶体中的存在，引起了晶体内部能带结构的

变化 *

图 ) 含 ! 心 ,-$&) 晶体的总态密度和分态密度

采用相同的原理和方法，我们使用了原子团簇

（,-0$1&’1!" ）. " 计算了包含 !" 心的电子结构，如图

9 所示 * 同 ! 心的计算结果类似，!" 心的出现在禁
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带中同样引了新的施主能级，并导致禁带宽度明显

变窄 ! 新的能级位于禁带之中，是由 "# $% 与 & ’(
态和 ) *+ 态杂化而成，"# 心的能级相对于 " 心的

能级而言，其位置更靠近价带顶部，可见 "# 心的电

子要跃迁到导带底部需要更高的能量 ! 这一点与文

献［,］计算的 -.)&/ 晶体中 " 型色心的电子结构情

况类似 !

图 * 含 "# 心 01)&/ 晶体的总态密度和分态密度

本文通过相对论的密度泛函 2345!方法计算

了含 "，"# 心 01)&/ 晶体的电子结构情况，发现晶

体中可能存在 " $%!) *+，"# $%!) *+ 的电子跃

迁，其跃迁能量经过渡态计算后分别为 $67’ 83 和

’6/’ 83，它们对应的波长分别为 9*: ;< 和 *$* ;<!
这说明晶体中的 " $%!) *+，"# $%!) *+ 的电子跃

迁可能引起 01)&/ 晶体中 9*: ;< 和 *$* ;< 吸收，

这与文献［,］计算 " 心在 -.)&/ 晶体中可能产生的

吸收带是一致的，可见对于白钨矿类型结构的晶体，

& 空位的存在可能导致晶体内 *::—=:: ;< 的吸

收［$=］! 01)&/ 晶体是一种非化学计量比的闪烁晶

体，晶体中存在一定数量的氧空位 ! 由于氧空位处

呈现二价正电性，为了维持局部的电中性，需要俘获

一个或两个电子，俘获一个电子就构成了一个 "#

心，俘获两个电子就构成一个 " 心，其形成过程可用

表达式表示为

!’#
> # 8! "# ，

!’#
> # ’8! "!

晶体中的氧空位由于抓住一个电子而形成 "#

心，相对于抓住两个电子的 " 心而言，在同样的势阱

势场中，"# 心对一个电子的束缚力要比 " 心对两个

电子的束缚力强许多，故电子更容易从 " 心处发生

跃迁，对应的跃迁能量应小于电子从 "# $% 心发生

跃迁的能量 ! 文献［$,］在对未掺杂 01)&/ 晶体进行

真空或 ?’ 中做退火实验时，结果表明只有在高温条

件下才会增加晶体的诱导吸收，这说明 & 空位的形

成需要很高的形成能，同样说明 & 空位的存在是导

致晶体产生吸收的一个主要原因 ! 本文的计算结果

从侧面也可以解释这个实验现象 ! 文献［$7］指出

01)&/ 晶体存在 @/: ;< 和 *’: ;< 光诱导吸收带，其

中 *’: ;< 吸收带可能就是因 & 空位抓一个电子形

成 "# 心所引起的 ! 本文计算的结果同样能够很好

地解释了这个实验现象 !

/ 6 结 论

本文采用了嵌入分子团簇的相对论密度泛函

2345!方法，模拟了完整的 01)&/ 晶体及含 "，"#

心的 01)&/ 晶体的电子结构 ! 发现在含 "，"# 心的

01)&/ 晶体的电子结构中，"，"# 心的出现在禁带中

引入了新的能级，采用过渡态方法计算得到了 " 和

"# 心 对 应 的 跃 迁 吸 收 能 量 分 别 为 $67’ 83 和

’6/’ 83，其中 ’6/’ 83 所对应的 *$* ;< 吸收与实验

值基本符合 ! 计算结果表明 " 和 "# 心的存在导致

晶体的禁带宽度变窄，01)&/ 晶体中的 9*: ;< 和

*$* ;<吸收带起源于晶体中的 " 和 "# 心 !

［$］ A8;B%CB; D，EF1G% H，IJKC1JLJK 3 M，N1K>OB;1 3 ’::/ "#$% !

&’( ! M !" ’$/@:9
［’］ D;PL>C8F Q，MGRRJ 0，D;PL>C8F Q，MGRRJ 0，0CFJ%S -，0>TTJ;J 0，

"8JLJST%RC " 3，H1GUU 2，H8;FB A，V1P8<1;; W，V>RCG< V，EF1G%

H，I1X>F>OJS% M，?J;K>OJR V，-8SFJRR1 "，->ST8L )，-F>.%S "，

Y1<1RC8F% N，Y1T8SJ I，Y1G )，A8J+8L )，AS1FK I，AS>+>L%KB Z，

W>LCGF%S D V M，)8%S(C1L )，)GL1;+1FJ H ’::* )%*+,-.+* ! "#$% !

#$ @’*

［@］ MLJ%S1;>O D D，[1KGS1JL>O E 3，\O1;>O I D，EOB1S ] 3，EL1%%8;

D 3，E>CGFJKCJ; 3 3，N1KJ<>O1 \ & ’::9 /+$%*.00,1+.-#$ !

&’-,+*% ! %& 99$
［/］ H1T8; Y I，"J;P8F Z )，I1FJ1SC1%1; V ) ] $7,* 2 ! "#$% !

/#’3 ! 4,056% ! ’( ’*@
［*］ ]LLJ% 2 ]，QG> V $77* 70’8*+,958 :’9%5*$ ;<98*5,9.0 =#’,+$ ,>

?,0’8<0’%，/0<%*’+%，.96 4,056%（ELG^8F：2>F+F8RCS）(’9@

’7:/ 物 理 学 报 *9 卷



［!］ "#$ % &，’$ (，)*+,- . /001 ! 2 "#$%&’%() *+#,%-., !" 3（ #,

4*#,565）［刘峰松、顾 牡、张 睿 /001 人工晶体学报 !" 3］

［3］ 7#+8 & 7，9+,- 4 :，4*5, ; " <==> /&’ 011.()-%(2$ 23 %&’ 4(,)+’%’

5-+(-%(2$-. 6’%&27 ($ %&’ 4’$,(%# 89$)%(2$ /&’2+# %2 *&’:(,%+# -$7

6-%’+(-. ;&#,(),（?5#@#,-：&A#5,A5 BC566）D<!（#, 4*#,565）［肖慎

修、王崇愚、陈天朗 <==> 密度泛函理论的离散变分方法在化

学和材料物理学中的应用（北京：科学出版社）第 <! 页］

［>］ :# ) E，"#$ ; :，)*+,- F .，&$, : : /001 *&($ 2 ;&#, 2 <’%% 2 ##

/!<>
［=］ :+8 ( )，’$ ( /00G 0)%- ;&#, 2 "($ 2$# H1=（#, 4*#,565）［姚明

珍、顾 牧 /00G 物理学报 $# H1=］

［<0］ %5CC+C# I (，B+AA*#8,# ’ <==1 ! 2 ;&#, 2 *&’: 2 %% <30<0
［<<］ %+,- & ’，)*+,- F . <==> ;&#,(), 23 *2.2+ *’$%’+, ($ *+#,%-.,

（&*+,-*+#：&*+,-*+# E#+8J8,- K,#L5C6#JM）D!<（#, 4*#,565）［方书

淦、张启仁 <==> 晶体色心物理学（上海：上海交通大学出版

社）第 !< 页］

［</］ (#N*+#O#N P ?，QC+$6 R，9+*O S，TJ8* (，Q8#N5 (，?+#O#UU T Q

/00H ;&#, 2 =’> 2 ? &% /01<<0
［<G］ )*+,- :，R8OVW+CJ* X I 9，9#OO#+Y6 . ; <==> ;&#, 2 =’> 2 ? $’

</3G>
［<H］ :5 7 "，:+,- 7 :，&*# ) &，’$8 4 7 <=== 0)%- ;&#, 2 "($ 2 "(

<=/G（#, 4*#,565）［叶小玲、杨啸宇、施朝淑、郭常新 <=== 物理

学报 "( <=/G］

［<1］ ;8,- R :，’$ (，;+,- 7 %，"#+,- "，:+8 ( ) /000 0)%- ;&#, 2

"($ 2 "% <1H1（#, 4*#,565）［童宏勇、顾 牧、汤学峰、梁 玲、

姚明珍 /000 物理学报 "% <1H1］

［<!］ "#$ % &，’$ (，)*+,- . /00H *&($ 2 ;&#, 2 )! <=G<
［<3］ )*+,- F .，"#$ ; :，4*5, E /00G ;&#, 2 =’> 2 ? &( 0!H<0<
［<>］ :+N8LM,+ P，(+JN8Z6N## I，&$-+N (，&8O6N## T，X8L86+[ & /00H

=-7(-%(2$ 2 6’-,9+’:’$%, 2 !( H0G
［<=］ ?+AA+C8 &，?8*+A5N B，45A#O#+ I，"+-$J+ P，(8,J5AA*# (，

(#*8N8L+ \，X#NO ( /000 ;&#, 2 "%-% 2 "2.（+）)’( 3==

!"#$%&’()$ *%&+$%+&#* ’, -./0" $&1*%." 2)%3 4 %15# $’"’& $#(%#&

&*+8 )5]7$^ )*+,- F#].5, "#$ ;#,-]:$ 4*5, E#+,]:$
（*2..’?’ 23 ")(’$)’，@$(>’+,(%# 23 "&-$?&-( 32+ ")(’$)’ -$7 /’)&$2.2?#，"&-$?&-( /000=G，*&($-）

（.5A5#L5[ <H X8L5YZ5C /00!；C5L#65[ Y+,$6AC#DJ C5A5#L5[ /= X8L5YZ5C /00!）

IZ6JC+AJ
;*5 5O5AJC8,#A 6JC$AJ$C5 8U 4+9_H ACM6J+O A8,J+#,#,- %]JMD5 A8O8C A5,J5C6 +C5 6J$[#5[ W#J*#, J*5 UC+Y5W8CN 8U J*5 U$OOM

C5O+J#L#6J#A 65OU]A8,6#6J5,J S#C5A]&O+J5C J*58CM，$6#,- + ,$Y5C#A+OOM [#6AC5J5 L+C#+J#8,+O（SP]7!）Y5J*8[2 95 A8Y5 J8 +
A8,AO$6#8, J*+J % +,[ %‘ A8O8C A5,J5C6 5a*#Z#J [8,8C 5,5C-M O5L5O O8A+J5[ #, J*5 U8CZ#[[5, Z+,[2 ;*5 8DJ#A+O JC+,6#J#8, 5,5C-#56
+C5 <b=/ 5P +,[ /bH/ 5P，C56D5AJ#L5OM，W*#A* A8CC56D8,[ J8 J*5 !10 ,Y +,[ 1<1 ,Y +Z68CDJ#8, Z+,[62 TJ #6 DC5[#AJ5[ J*+J J*5
!10 ,Y +,[ 1<1 ,Y +Z68CDJ#8, Z+,[6 8C#-#,+J5 UC8Y J*5 % +,[ %‘ A5,J5C6 #, 4+9_H ACM6J+O6 2

*+,-./01：4+9_H ACM6J+O，% +,[ %‘ A8O8C A5,J5C6，SP]7!
2344：3<<1(，3>10

^ \]Y+#O：6*+8V5a$cM+*882 A8Y2 A,

G=0H3 期 邵泽旭等：4+9_H 晶体中 % 型色心电子结构的研究


