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LuPO4晶体中F心和F+心的光谱性质模拟计算

李金1,刘廷禹1,2,付明雪1,鲁晓晓1

(1上海理工大学 理学院,上海200093)
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摘 要:基于密度泛函理论下的广义梯度近似结合平面波赝势方法计算得到LuPO4晶体的缺陷形成

能,对带电缺陷与其镜像之间周期性库伦作用进行修正,得到比较精确的不同带电态的氧空位缺陷形成

能,并利用杂化泛 函 方 法 修 正 带 隙 和 带 边.考 虑 电 子 声 子 耦 合 作 用 结 合 缺 陷 形 成 能 构 建 光 谱.对 比

LuPO4∶Nd的实验结果与计算结果,发现F心的吸收峰与Nd3+ 的5d—4f发射峰重叠(位于189nm),
表明LuPO4∶Nd中光产额较低的原因与F心的存在有密切关系.
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Abstract:The defectformation energy of LuPO4 crystaliscalculated by generalized gradient
approximationcombinedwithplanewavepseudo-potentialbasedondensityfunctionaltheory.The
periodicarrangementofthedefectintroducesartificalinteractionsiscorrected.Theoxygenvacancydefect
formationenergyindifferentchargedstatesisobtainedaccurately,andbandgapismodifiedthrough
Hybridfunctional.Theopticallineshapesaredescribedbythedefectformationenergyandelectron-
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0 引言

LuPO4晶体具有高熔点、耐腐蚀、结构以及化学性能稳定等特点[1].LuPO4在掺Nd3+后(Nd3+占据Lu3+

的位置)在短波段有快发光(189nm),该发光源于Nd3+离子的5d—4f的跃迁.这种材料非常适合做闪烁晶

体,同 时 也 十 分 适 合 做 辐 射 探 测 器,例 如 光 感 气 体 Tetrakis-dimethylamino-Ethylene(TMAE)、

Triethylamine(TEA)或者对真空紫外光子敏感的光阴极[2].然而光产额低、存在慢发光成分等问题限制了它

的应用[3].
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WISNIEWSKID团队[4]发现LuPO4∶Nd材料的厚度对192nm附近的光产额影响很大,即较厚样品

的光产额远低于较薄的样品.这一现象被解释为样品从入射面被激发,发射的光被自身吸收,样品越厚自吸

收也就越强,这也预示晶体内部存在未知的缺陷.同时通过实验还观测到了大量的慢发光成份.这种滤光现

象以及慢发光现象同样出现在LuAlO3∶Ce和YAlO3∶Ce中[5],被认为与存在氧空位有关[6-7],其中慢发光

被认为是与RE3+离子(Lu3+、Y3+)和Al3+的反位以及氧空位(VO)有关[8].ZORENKOYV等[9]通过测量

荧光光谱发现几百纳秒的慢发光成分与反位以及空位缺陷有关,并观测到缺陷的发射与Ce3+的吸收重叠.
推测慢发光成分可能是由于激发能量被反位以及空位缺陷吸收,再通过非辐射的能量转移到Ce3+,被Ce3+

吸收的能量再次发射出来,这个过程延长了发光时间.另一种慢发光的说法是能量激发晶体产生激子,氧空

位有关的缺陷转变能级靠近导带底附近,作为一个电子陷阱影响Ce4+的复合发光产生慢发光成分[10-11].同
时ZORENKOYV等[12]通过测量YAP中F心以及F+心的激发谱发现其与Ce3+的4f—5d的激发谱峰值

靠得很近,表明F或者F+作为一个潜在陷阱将抓住导带底的电子再转移给Ce4+产生慢发光成分.
用第一性原理模拟计算LuPO4晶体中F心以及F+心的光谱,首先需要解决周期边界条件下,带电缺陷

的静电相互作用对计算缺陷形成能产生的影响.用密度泛函理论计算缺陷转变能级很不准确,是由于存在局

域密度近似(LocalDensityApproximation,LDA)、广义梯度近似(GeneralizedGradientApproximation,

GGA)计算的带隙问题以及计算过程中引入的周期边界条件,使得缺陷也周期性地重复出现,如果超晶胞不

是足够大,计算体系的缺陷浓度会远大于实际晶体[13].真实的缺陷浓度远低于这一浓度,缺陷之间的距离也

远大于超原胞的情况,其静电相互作用可以忽略,而超原包方法过高地引入了这种库伦作用能,需要对此进

行修正[14].本文将使用Freysoldt,NeugebauerandVandeWalle(FNV)修正[15]有效地消除这一不真实存在

的相互作用带来的影响,同时使用杂化泛函(Heyd-Scuseria-Ernzerhof,HSE)方法修正价带顶,并利用 HSE
计算的带隙值修正导带底得到合理的带边.在缺陷形成能得到有效修正的基础上,得到比较准确的缺陷转变

能级,再考虑电子声子耦合作用进一步计算得到比较精确的F心和F+心的光谱.

1 计算方法和计算模型

1.1 计算模型

  选取96个原子作为完整的超原胞结构,晶格常

数为a=0.68526nm,b=1.37062nm,c=1.19987nm;

ɑ=β=γ=90°,空间群为I41/amd(No.141)[16].超
原胞结构如图1,磷原子与附近的四个氧原子键连

构成四面体结构,镥原子与附近的八个氧原子成键.
超原胞中的氧原子只有一种对称位置,在超原胞中

心附近挖去一个氧原子来模拟氧空位.
基 于 密 度 泛 函 理 论 (Density Functional

Theory,DFT)计算并选取平面波赝势(Planewave
pseudo-potential),利用广义梯度近似法处理交换相

关能[17].计算采用 VASP软件完成[18-19].氧空位结

构优化收敛标准为能量小于1×10-5eV/atom.经

图1 四方锆石结构的LuPO4超原胞

Fig.1 LuPO4supercellwithtetragonalzirconstructure

过收敛测试,选取截断能为450eV,K点选取为3×3×3.计算得到氧空位在0价、+1价、+2价的优化结

构,在结构不变的情况下再分别对不同价态的情况做单点能计算,这部分计算是缺陷形成能修正和光谱计算

所需要的.由于杂化泛函计算量很大,且本文涉及对带隙和带边的修正只需针对完整晶体,所以选取较小的

超原胞(24个原子)进行杂化泛函计算[20],以修正密度泛函计算得到禁带宽度偏小和带边不准确等问题.
1.2 缺陷形成能的修正

本文修正主要包含两部分:一是对带隙和带边的修正,二是对缺陷在周期边界条件下静电相互作用的修

正(FNV修正).由于DFT理论下的半局域近似方法严重低估了带隙,同时也影响了禁带中的缺陷转变能

级,导致计算结果与实验值相差很大,而杂化泛函计算通过混合部分的 Hartree-Fock交换项和Perdew-
Burke-Ernzerhof(PBE)交换相关能改善了LuPO4的带隙值,计算结果见表1.相较于PBE计算带隙值提高
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了约2eV,接近实验值8.6eV[21].
表1 计算带隙值与实验带隙值

Table1 Calculatedandexperimentalbandgaps

Semilocal Hybrid Expt
Bandgaps/eV 6.016 8.036 8.6

  HSE计算很大程度上改善了带隙值,同时也提供了更为合理的能带结构,但计算量比密度泛函多两个

数量级.而ALKAUSKASA等[22]通过用半局域近似和杂化泛函方法计算不同材料的缺陷转变能级,发现在

相同赝势条件下,两种方法计算得到的缺陷转变能

级到参考能级差值不超过0.2eV,这意味着相对于

杂化泛函计算只需对半局域近似计算的价带顶做出

修正,就能得到与 HSE方法相近的缺陷转变能级,
同时也解决了GGA计算带隙偏小的问题.价带顶通

过DFT或者 HSE计算G点的最高占据态能级得

到[23].结果显示半局域近似计算得到的价带顶为

1.699eV,相较于HSE计算值0.625eV高1.074eV,
这也意味着用半局域近似计算带电缺陷价带顶的位

置需要下降1.074eV就可以得到与 HSE相近的结

果,如图2,其中,μ 表示缺陷转变能级到价带顶,μ
表示缺陷转变能级到共同参考能级.导带底的位置

根据HSE计算带隙值和价带顶的位置来确定.

图2 杂化泛函与半局域近似计算的缺陷转变能级

Fig.2 Defectenergylevelcalculatedbyhybridand
semilocaldensityfunctional

  孤立点缺陷的形成能公式为[24]

Eiso
f =EDFT

defect-EDFT
perfect+

i
niμi+q(EFermi+εvbm-V0/b)-Ecorr (1)

式中,EDFT
defect、EDFT

perfect分别表示带缺陷的超原胞和完整超原胞通过DFT计算得到的总能量,
i
niμi 表示移除

一个氧原子后要加上的化学势,q 表示缺陷的带电荷数,EFermi表示费米能级,εvbm表示完整晶体的价带顶,

V0/b是考虑到含缺陷对价带顶的影响而做的修正,Ecorr是对带电缺陷与镜像之间相互作用能的修正.
采用FNV修正[25]缺陷在周期边界条件下附加的静电相互作用,该方法是目前被认为适用性最广、结果

可靠的修正方法.这一修正的关键是将带电缺陷形成的电势分为长程势(Vlr)和短程势(Vsr)两种,并利用长

程势计算出对应的周期条件下的晶格能[26],即

Elat=∫Ω

1
2q
(V

~
lr
q -Vlr

q)
é

ë
êê

ù

û
úúd3r (2)

式中,V
~
lr
q 表示在周期条件下的长电势,它通过将单个超原胞下的长势Vlr

q(r)在倒格子空间下进行傅里叶变

换得到,r表示到局域电荷的距离.利用高斯分布和指数分布模拟孤立点缺陷的电荷分布模型,由此得到孤

立点缺陷对应的长程势,即

qd(r)=qxN-1
γ e-r/γ+q(1-x)N-1

β e-r
2/β2 (3)

式中,Nγ=8πγ3,Nβ=π3
/2β3 是分别对应γ 和β的归一化常数,x,γ 和β通过匹配含缺陷的超原胞的波函数

得来.参数β是一组与电荷局域程度有关的量,其值越小电荷局域程度越高,其中F+心的β参数最小,对应

电荷局域最高.
图3表示带一个正电的氧空位沿着x,z平面取平均值对应y 轴的电势,缺陷的位置位于y=0nm,缺

陷的周期影像位于y=1.359nm,可以看出模型电荷有效消除了长程势的作用.
FNV修正[27]包含两项,即

Ecorr=Elat-qΔVq/0 (4)
其中,ΔVq/0表示超原胞对应的短程势,即

ΔVq/0=
1
Ω∫Ω

d3rVsr
q/0(r) (5)
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Vsr=V
~

q/0-V
~
lr+ΔV (6)

V
~

q/0通过DFT计算带电缺陷与中性缺陷在周期条件下的电势差得到,ΔV 对应图3中C所指的点线的数据,
表示短程势超出部分,其值为0.0343eV.式(4)~(6)是FNV修正的关键部分.通过修正可以得到更加精确

的缺陷转变能级,为计算缺陷的光谱提供良好的基础.

图3 V1+
O 在LuPO4超原胞中的电势分布

Fig.3 PotentialsforaV1+
O inLuPO4supercell

图4 氧空位在不同带电荷数下的相图

Fig.4 ThephasediagramofVoindifferentchargestates

  结合式(1)可以得到缺陷形成能随费米能级变化的相图.图4为氧空位的形成能随费米能级变化的图

谱.在费米能级靠近价带顶附近,氧空位主要以正二价的电子态为主;当费米能级靠近导带底附近,氧空位主

要以零价的电子态为主.
缺陷转变能级的计算公式为

εq1/q2( )=
ΔEq2

f,VBM-ΔEq1
f,VBM

q2-q1
(7)

式中,ΔEq2
f,VBM和ΔEq1

f,VBM分别为费米能级在VBM处,带电量分别为q2和q1的缺陷形成能.

2 光谱

通过位形坐标可以很好地描述电子态的变化以及原子的驰豫[28].如图5所示F+心的位形坐标,激发态

表示氧空位带两个正电子,基态表示氧空位带一个正电子.当电子处在基态R0的位置,吸收能量后跃迁至激

发态,通过电子声子耦合回到能量较低的位置并移动到R1的位置,随着发光过程电子由二价降到一价,伴随

着驰豫过程能量再次降到最低点并回到初始结构

下.图中Eabs表示竖直跃迁需要吸收的能量,EZPL对

应零声子能量,ΔQ 与原子质量和相应的原子驰豫

有关,即 ΔQ =
α,i

m1/2
α ΔRα,i ,de

FC和dg
FC分别表示

F+心对应的激发态和基态的驰豫能量,其值分别为

2.23eV和2.53eV,相较F心大了一倍以上,这是

由于在正二价状态下,VO邻近的磷原子(P)的位置

有很大的变化,P原子本身是被四个氧原子包围并

形成的稳定正四面体结构,当除去一个氧原子并使

VO带正二价时,由于带同种电荷相互排斥,P原子

将向着远离VO的方向移动并重新键连一个邻近的

O原子.这一现象也导致了F+心的吸收发射过程会

有较大的晶格弛豫.

图5 F+心的位形坐标图

Fig.5 ConfigurationcoordinatediagramofF+center

  基于缺陷转变能级,结合考虑电子声子耦合作用计算得到F心、F+心的光谱,其发射谱线L(ћω)公式

为[29]
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L(ћω)=
m,n

<χem|χgn>
2
g(EZPL+mћωe -nћωg -ћω) (8)

式中,<χem|χgm>表示激发态和基态间Franck-Condon重叠积分,g(ћω)表示曲线采用高斯分布,ћ 是普朗克

常数,ω 表示有效频率,m 和n 分别表示激发态和基态参与的声子数.在温度不太高的情况下,m 近似为零,
可以通过有效模型简化[30]

<χe0|χgn>2=e-S
Sn

n!
(9)

式中,S 表示黄昆因子[31],S=
dFC

ћω
,dFC表示激发态或者基态驰豫的能量,这里有效频率ω 是各种不同频率

振动模对黄昆因子贡献的平均结果,是一种近似模型.
吸收谱的吸收截面σ的计算公式为[30]

σ(ћω)∝∫
¥

0

e-(E+Eabs-ћω)2/Γ2 EdE
ћω(E+Eabs)2

(10)

式中,ћω 表示光子能量,Γ 表示展宽因子.

图6 F心与F+心的吸收图谱

Fig.6 AbsorptionspectrumofFandF+center

图7 F心与F+心的发射图谱

Fig.7 EmissionspectrumofFandF+center

3 结果与讨论

计算得到F+心和F心的吸收谱和发射谱如图6和7所示.其中F心吸收峰位于6.61eV,发光峰位于

4.29eV,stokes红移了2.32eV;F+心的吸收峰位于4.54eV,发光峰位于2.00eV,stokes红移了2.54eV.计
算得到F心的零声子能为5.43eV,F+心为3.68eV.对比发现零声子能较小的F+心相较于F心有更大的

stokes红移,这是因为在F+心附近P原子的移动,使附近原子的位置也发生了一定的改变,产生了较大的晶

格弛豫,有更大的晶格弛豫能,因此红移量增加.在LuPO4的材料中掺入大量的Nd离子替代Lu的位置并作

为发光中心,离子半径较大的Nd3+可能会引发周围的晶格畸变,增加氧空位的浓度,类似的现象在LuAP∶
Ce中也曾出现[32].随着Nd离子浓度的增加氧空位也会随之增加,同时实验上观测到高浓度的掺杂会增大

背景吸收抑制发光峰,这一现象可能与氧空位和Nd离子的相互作用有关.Nd离子的发光过程表示为

Nd3++h→Nd4+

Nd4++e→(Nd3+)*→Nd3++hν
能量通过连续的电荷迁移,激发Nd3+产生(Nd3+)*并复合电子空穴对发光.同时也能产生F心,即氧空位俘

获了能量,激发产生的自由载流子形成了F心,Nd3+ 附近的F心吸收了发光中心发射的能量.通过对比

LuPO4∶Nd中Nd3+的5d—4f的发射峰(189nm)与F心在6.61eV(187.6nm)的吸收峰,认为F心可能会

吸收Nd3+的5d—4f的发射光,从而抑制了189nm发射峰,因此推测F心可能是降低光产额的主要原因.同
时 WISNIEWSKID等[4]通过实验观测到在300nm附近出现了一个小的本征发光峰,通过对比 Nd3+ 的

5d—4f的发射谱与发射在300nm的激发谱,发现两个谱线重叠,表明能量从Nd3+向发射光在300nm附近

的缺陷处转移.这一现象符合F心的吸收发射过程,F心从 Nd3+ 的5d—4f发射处吸收能量并在4.29eV
(289nm)处释放,300nm的本征发光可能与F心的发射有关.实验中一直到500nm都没有观测到明显的
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缺陷引起的发射峰,这可能是由于存在非辐射的能量转移或者是存在类似F+心的缺陷,这类缺陷有较大的

stokes红移,将F心的能量向低能区转移.实验同时还观测到大量的慢发光成分衰减时间在1~2μs左右和

100ns左右,这一现象被解释为Nd3+附近的载流子(电子或空穴)被邻近陷阱(缺陷中心或者杂质)俘获,使
得能量转移到Nd3+的过程被延长,产生慢发光成分.

本文通过计算F心、F+心的发射谱对应的峰值能量发现这两种色心都不与 Nd3+ 的4f—5d的吸收重

叠,并且对比两种色心的吸收峰对应的能量,发现均比Nd3+的4f—5d的吸收能量要低,不能作为一个导带

底的潜在陷阱慢发光.由于Lu3+和P5+之间有较大的半径差和不同的电负性,阳离子的反位也不太可能出现

在LuPO4中,该材料至今没有有关反位缺陷的报道.MAKHOVVN等[33]在通过观测Nd3+的5d—4f发射

的时间分辨激发光谱,发现100ns左右的慢发光成分只有在激发能大于禁带宽度之上才会出现,这部分能

量正好对应分离电子空穴对的能量,而且并没有观测到禁带之内某个对应可能缺陷的激发能量能产生慢发

光成分,这意味着LuPO4∶Nd中100ns左右慢发光成分的机制与LuAP∶Ce和YAP∶Ce中通过缺陷非

辐射的转移能量到Ce3+的机制有所不同.产生慢发光的原因可能是某个陷阱在价带顶或者导带底,并抓住

了空穴或是电子从而延长了发光时间,而100ns左右的慢发光和1~2μs的慢发光则是由较浅的和较深的

陷阱引起的,这种陷阱也可能与氧空位有关[34].

4 结论

基于第一性原理结合密度泛函理论下的GGA+PBE方法计算氧空位对应在0、+1、+2价的缺陷形成

能,利用FNV修正消除周期边界条件下带电缺陷之间的伪静电相互作用,并结合 HSE计算修正局域密度

下的价带顶的位置和带隙,以得到更加精确的缺陷转变能级.相较于HSE计算的结果,PBE计算的价带顶的

能量下调了1.074eV,带隙更加接近实验值.利用计算得到的形成能结合电子声子耦合计算得到F心和F+

心的吸收谱和发射谱,吸收峰对应的峰值分别为6.61eV和4.54eV,发射峰对应的值分别为4.29eV和

2.54eV,通过对比LuPO4∶Nd中Nd3+在189nm的5d—4f的发光峰发现与F心的吸收重叠,并且计算得

到的F心发射峰在4.29eV(289nm)与实验上观测的缺陷将能量从5d—4f发射转移到300nm附近较为吻

合.表明F心可能是降低LuPO4∶Nd光产额的主要原因.通过比对F心和F+心的发射峰与Nd3+的4f到5d
的吸收,发现它们并不能通过非辐射的能量转移到Nd3+产生慢发光成分,通过比较两种色心的能级发现它

们也不可能是一个处在导带顶附近的电子俘获中心.LuPO4∶Nd晶体的性能还有待提高,对于晶体中可能

存在的本征缺陷还需要更深入的研究.
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