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氧化锋发光中心的统计力学模型

陈武鸣 欧阳容百
(南京大学物理系)

提要

鞭嚣 Z旦。结白的两尹1宅晾四画体百多ji{丰/，提出了-和发光模型，用统-ìt系穿、李得了上述两种璃

静、样的数量计算公式。

关键词 ZnJ; 左尤中心民型;统计系结;填障辞。

一、发光中心的假定

氧化辞中除了出现施主在级外，还有深的受主能级闯D 受主有两种来源:一是和铮向晶

体的扩散过程有关p 另-是和热处坦时的高温环境有关口我们认为3 高温环境下晶体中出现

的受主是热缺陷导致的:怦从指点上逃脱，进入邻近的填隙位置，这是一种Frankel 缺陷.

从追量铮角度来看，外面扩散到晶体内部的辞p 一部分成为施主3 另一部分则为受主。这些

辞不能占括晶植面只能成为填陈粒子。因此，晶体中必然存在两种不同形式的填隙位置，使

外来辞进入后p 分别构成浅的施主能级和深的受主能级风气

理想的氧化知品体是亢方培1匀的3 它有两种可能的填;联位置t 一种是由四个氧离子和四

个特离子之间的空隙所形成的梭收多面体空间3 如图 1 所示p 另一种是卤四个氧离子组成的

四面体空间，如图 2 所示t 我们认为它们分别对应两种不同的填院方式，前者可能构成浅的

施主能级，后'共可t:~戒为深的受主能级。

至今，关平 Zn:ZnO 友光出心有可示~!假定:一种认为是由过量作引起的y 另一种认为是

氧空位和过量怦一起均成发光中心。然而，通过分析讨论发光体制备的物理过程，可以断定，

不论是氧空位还是适量怦p 都无法缸释简单的实验事实。我们的看法是:氧空位不是氧化铮

中的受主能级，也不是荧光体的支光中心;经过高温处理而没有超量铸的氧化铮具有发光瞌

力， 这表明主;光中心可能是由 Frankel 缺陷引起;超量辞有助于形式发光中心p 而且只能U

填隙方式存在于晶体内，因此发光中心必然是悻选入某一特定填隙位置而形成的。

浅的施主能级和晶体导电性质密切相关p 它们太浅了，不具备发光中心的条件3 看来嚣

的受主能级才具备作为发光中心条件，其理由是:

1. 当辑进入这种填隙空间后，由于四面体体积只略大于僻的体积，而周围的氧离子又

能起静电屏障作用p 使这种状态较为稳定:

2. 受主能级的形成扣超量详向晶体内扩散以及热处理时的高温环境密切相夫，这正是

发光中心的形成条件:
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Fig. 1 )iak:ng- of LÆ1" V ':) L'xyge旦 a r:d z;nc ions, Fig. 2 }laking 0f f.Jurn了gen ion9 , the 

the poly hedral room is OCle intersti仁ial positioll, and tetr~， hedr<1 1 r∞m is th~ ùth9T l::lt 4!rstitial 

itsτolume is bigger posìtion, 3 :J.d its γ')111 lUe is s::naller 

3. 发光中心应有一定浓度(10-:;"""'10-7/mol) ，而氧化坪受主能级恰恰也是这一数量

级;

4. 发光中心应有较深的能级，使它处于激发态后和电子结合时p 才能辐射可见觉，而受

主能级正是接近于满带y 当晶体~到元子、电子等激发时，在市带中留下大量空穴肘，受主完

全有可能俘才是幸运它的空穴， 15日与导带中电子结合产生光辐射。

根据以土的讨论r 我们眼运p 铮进入由四个氧离子组成的四面体填隙空间后，构成氧化

悴荧光体的支光中心。

---"、 填隙轩的统计力学汁算

且六方结构知道，由 N 对坪和氧组成的晶体具有N 个如同 2 所示的多面体空隙， 2N 

个如图 3 所示的四面体。当"个钵扩散进入多面体内并达到热平衡时，其微观状态数应为

G=(lV+何) ! 1 考虑微观粒子全同性修正后则有

G(N, n) = (lV 斗机〕 !JFNM! 。

实验表明~N写 (105 ........105 ) 何F.P X:>.>飞 (1)式变成

G(lr，何)~NfI/n!o (2) 

若上述晶体出现 Frankel 缺陷， n 个特从格点中跑到邻近的 N' 个四面体填隙位置上，

那么J 由这种缺陷产生的出现状态效为

(1) 

N! N'~ GtC.LY , J.V' 忧)= • ZA?"JVPH/(叩门20
(~V -71) !n! (N'-n) 1n! 

(3) 

由 N对氧和白-组成 ~t.?想品体阻分困~:为

ri"r A~~( 1 ?... 17.\/(1 ~~~( L.11.m\ll Zo= rr Je三p( 一一叫/kT) / {1- eX?( -hv,/kT)} I 叮‘,,"1 L \2 ... ./ ..- / / L- --..l~ \, 'Y' >i ..- I J J (4) 

其自由也是
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Fo=U()-归叫J:Dg(κ仲州(μ仙v州忡)

-=uo十6NkTln[口1一exp(一hVD/kT)J -2NlcTD(αh1-'问0/届kT). (5町3 
式中

D(hvD/kT) = /7 ~7T"，!< (bD川 (hVD/甲〉叩kn少中)
(hvn/ /cT )Ö Jo 

Uo= ~ (hval2) 

是全体处于整态振子能量的总和， JlD 为 Debye 颓率。将 (5) 式中的指

数项和 D 函数进行展开p 当温度较高时，只取展开式中的第一项，即可

得到理想 ZnO 晶体自由能的近似表达式

Fo=Uo十6NkTln(hv，情T) - 2NkT 0 (6) 

其中 ν 为 'VD 去掉下标p 看作晶体振功平均频率。

当 n 个拌扩散入晶体后p 注意到 (2)式，即可得"→v十dJl 频率间

厢内的振动方式散

g(v)dv =G(N, n)β1I2dvo (竹

Fig.3 The düiannt 
担 g(v)dv 代入 (5)式p 再进行积分p 当温度较高时F 只取指数项和 D 函

数展开式中第一项，得到
oositions of sinc in 

F=Uo+ '1lU 十6NkTln(h价T) -2NJcT-kTln(沪/n!)o (8) 严lybed叫 r∞皿s ar. 

设每个钵周围有响个格点，当辞出入多面体后，共有m个桔点 d i:ff use teID per a. tura 

振动频率从 v 变成 vb 注意到每个格点有三个振动方向，则总共有 depe吐白t

Smn 个振动频率起变化，而其余晶格振动频率仍然不变。何个特扩散入晶体后，晶体中自由

能改变

AF=F-Fo=nu十岛11m ln (,,' / v ) ~ kT ln (N" / n J )。 (9) 

达到平衡时，应有

ôiJF /ûn，=O。 (10) 

特 (9) 式代入(10)式，即可求得平衡态的 n;

问=N(ν/V')3m exp( -u1kT) , (11) 

趾于多面体中的钟很容易失去电子p 成为施主。为表示这一特性，在上式中山n，代替了"。

由于 u=u(T， V) ， 因而

也= 1to+ (8ujôV) iJV =t句十 (ôu/θγ〉α:VoTo (12) 

式中 α 为晶体膨胀系数，Uo为与体积变化无关部分的扩散能。将 (12)式代入(11)式并去掉

均下标得

ft4 =N(v/岁'户-exp[一 (ôu/8V) (θVo/k)J exp( -ujkT) 0 (18) 

如果不考虑频率变化的影响3 同时忽略体棋变化的作用3 上式就退化为通常热扩散公式

n.s =N exp( -u/BT) 0 (14) 

四百体中挥一是 Frankel 缺陷，记为向;二是从多固体中注入囚固体，记为吧。四面体

中总的抨填陈数为

l1o =ftj 牛肉· (15) 
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其中F标 a 表示受主的意思。
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和上面讨论的扩散情形类似，容易算出含有何个 Frankel 缺陷的晶体的自由能

8 春

FI -UO十"均十6N阻lln (7lIV /kT) - 2Nh,.lJ' - kT ln(N'" N" j (n! )2) 0 (16) 

式中均表示 Frankel 缺陷生成能。与理想晶体相比，自由能的变化为

L1F =Ft =Fo = mLf +BnmkT ln切'/fI) -kTln(N'rtN"/ (啊 !)2)~ (17) 

式中例为填隙铮周围离子数。当晶体处于平衡状态时， (θJFjθn) =0， 由 (17)式即可得出

n!l =NN'(fI/vγ响 exp( -u,/kT) 0 (18) 

再考虑体积变化时对缺陷生成能的影响。可将

'Ut =Uot十(加f/θV) .JV =1句t+ (ðutlôV) αVoTo (19) 

代入 (18)式，并注意到N' =2N， 去掉 t峭的下标"OJ} ， 便可得到

向 =N ~2 (v /v') 3m/~ exp [一 (θUf/θV) (αVolk)Jexp[ -uf/2kTJo (20) 

因热扩散进入晶体的大量辑 N4， 其中一部分有机会进入四面体。设进入四面体的能量

为吨，与上述讨论类似，结合 (13) 式可得

~皿Nfl(V， "，'，响)f且 (Ul， a , V)exp[-吨;kT] 0 (21) 

式中 111 Jfj 是类似于(13)和 (20)式中的相应项p 把 (20)" \21)式代入(15)式得

'与=、12"N (v jfl') 31ft/" exp [一 (&uf/ðV) (ðVo/b) ] e:xp( -u,/2kT) 

+Nfl怡， v'，刑)f!(肉， α， V) exp ( - ul/kT) 0 (22) 

三、汁算结果

我们不预备从理论上估计 U， Uf 和吨以及(13) 、 (22)式中指数项前系数，而把它们和实

验数据比较，从而定出相应的数值。对于多面体(13)式中刑=8，由于其空间较大，铮进入

后振动频率不会发生显著变化) V'~l气扩散能有1休积关系不大， θu/av~o。将这些估计值代

入 (lB)式p 则有 (vjv')3m exp [一 (θIL lÔV) 情Vo/k)] ~ 1。从文献l町的实验结果，可以定出

(13) 式的常数: u=12186(K) =1. 05eV, (v/v') 3m exp[ 一 (δuôV) (αVo/h)J =1.13 0 可见系

数部分的理论预计和实验还是吻合得很好的口于是，可以把(13)式写成

Ne/N =1.13exp( -12186/kT)o (23) 

另一方面，对文献[1]的数据分析表明:同正比子、/石， 1nnø---(kT)-l，从前者可以寇出

ut=2u 二24372(K) =2 .1eV, 
y..后者还能求得

U1=tu=6瞅K) =O.5eV o 

利用 T -1273(K)这组数据F 通过计算机求出它们之间的数值关系。受主浓度为

'与/N = 9.6 X 10-7 + 5.3 x 10-矗 ..jN 4/ N 0 (24) 

式中 N按氧化拌晶体的密度值，取

N=4.21xl伊.2A问皿.VoI. !o皿'，

将(24)式相 (20) ， (21) 及 (22)式比较p 则有

、/言(v jv')3ml !! e~( -ôut/8V) (α:Vo/k) =1.4X10-., 
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11(V, V'， 例)f:lul ， α， Vo) =5.6xl0-. o 

对于四面体， (20) 式中切=4，如果有了填隙原于进入，每一个氧离子的振动频率从 v 变成

，'，近似地 v'~2岁，此外~8ut/av~o， 于是(20)式中的系数值为

...[2 (1/2)1""" 2.2 X 10-Jl, 
这和由实验定出的值是很接近的。于是Fra.nkel 缺陷数(20)式可写成如下的浓度形式

向/N -O.014exp( -12186/罚。 (25)

四面体中铸原子浓度为

N./ N -0.014 exp ( -12186/T) +5.6 x 10-. e:xp (一ω93/k罚。 (26)

四、讨论

1. 由系综理论得到的两种填隙位置上的铸浓度公式 (23) (25)和 (26)，其计算结果和

已有的实验结果符合很好ωD

2. 考虑到 (23)式z 施主能级能量 Ed 和其密度，怡之间关系出可以写成

E d =O. 04D -1.01 exp( -4062/T) 0 (27) 

可见在不同的扩散温度下，有不同的施主能级。

根据我们的模型3 悻在多面体中可以有不同的位置:当扩散温度高时，填隙铮离子被迫

靠向三个特离子一端3具有较大的能量，能级较混反之，在较低扩散沮度下，填隙铸离子靠

近三个氧离子一端，能级较深J 国 3 表示了这种变化关系。

上面我们从施主所处位置的不同，来说明施主能级的变化，比施主波函数叠加的解

释∞，有更加明确的物理图像。

S. 四面体中的辞不容易失去电子，它形成靠近价带的受主能级。当晶体受到激发时，

价带中产生了空穴3 受主俘获了附近的空穴。这可说明 ZnO 发光衰落过程的实验结果E430

4. 当发光中心法度减少时y 俘获空穴的几率随着降低。因此，发光中心浓度存在一个

市限间值p 低于这一间值晶体就失去发光性能。结果在烧制发光材料时，存在一最低的荧光

起始烧结温度。在碗法还原气氛中，这一起始亮度温度为 873Kmo 根据(26)式，其相应的

发光中心浓度为 5x 10-7。实验表明，还存在最佳发光亮度的烧结温度，在疏法还原气氛中，

这一起始亮度温度为其相应的最佳发光中心浓度为 lx 10-0。可见氧化镑的发光效率对发

光中心被度变化非常敏感。

6. 在含氧气氨中烧制 ZnO，含辞量大为降低J 使发光中心数大大减少，为达到最佳发

光中心数，以获得最佳亮度，根据 (26)式计算，必级把最佳锻烧温度提高到 1218区，这一结

论也得到实验证实町、
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Abstract 

Bases on the ZnO ory的al s恒uc阳Ie wj古b. two k:í卫ds of Lnwr的i缸a1 p倒垃ions， a 

luminesce时 modelis prJposed i且也缸s paper. Formulae of two inters也itiaJ. 臣no

popul的ion are 0 btained by nsing 古he 由eory of 的时iStieal eDBe皿bla.
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