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摘要!基于密度泛函理论!
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交换相关势研究了含氧空位和氧填隙的
.J

#

0;(

&
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.0(

&晶体

的电子结构"详细讨论电子态密度!分析了含氧空位的
.a(

晶体的电子态密度!结果显示!在禁带

中出现了一个新的态密度分布!
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自
#$

世纪
?$

年代!随着
d

射线和正电子湮灭扫描技术的诞生!使得闪烁晶体的应用领域从高能物

理扩大到了核医学方面)

%

*

&传统的闪烁晶体
/A+m*7

!

Wa(

等已不能满足市场的需求!因此对闪烁晶体有

了更高的要求&

#$

世纪
>$

年代!以铈激活的新一代无机硅酸盐稀土闪烁晶体问世!其优异的性能使其展

现出了广阔的应用前景&

aM

#

0;(

&

#

a0(

$'

c

#

0;(

&

#

c0(

$和
.J

#

0;(

&

#

.0(

$因在可见光和紫外波段没有

吸收带!具有成为优良闪烁晶体的潜质而引起人们的广泛关注&

%>?!

年!

*AUA

F

;

和
bJUAQAOA

研制出的

a0(

晶体是一种典型的高原子序数晶体!其具有较短的衰减时间'较高的输出和抗辐照能力强等特点!可

用作闪烁晶体而引起了人们的关注)

#

*

&然而!

a0(

晶体存在#

%$$

$面解理!且发光不够强!严重影响了其

闪烁特性)

!

*

&但对
a0(

晶体的研究使人们的目光集中到了
,G

离子激活的稀土硅酸盐晶体上&

%>>$

年!

3G7CDG:

和
0CDOG;NQG:

成功生长出了
.0(

晶体!其具有比
a0(

更高的原子序数!发光强度更大和衰减时

间更短!综合性能较好的氧化物)

'<=

*

&硅酸镥晶体为高原子序数的稀土正硅酸盐晶体!是综合性能优良的

无机闪烁晶体&它具有高密度'高光输出特性!衰减时间短!时间分辨率高!抗辐照硬度高!无潮解等优异

性能&另外!

.0(

晶体的发光波长为
'#$H@

!适用于高能
*

射线探测器和
*

<,*

仪器)

"

*

&

.0(

闪烁晶体
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晶体电子结构的模拟研究
!!

在核医学'高能物理'核技术'安全监测及石油勘测等领域具有广泛的应用)

?

*

&

目前有关
.0(

晶体的缺陷的理论研究报道还很少!为了提高
.0(

晶体的闪烁性能还需要对晶体的

本征缺陷开展进一步的研究&近年来!由于计算的理论和技术的进步!计算机模拟已经广泛地应用于各

种材料的研究并成为一种特殊的实验手段!为实验提供了理论依据&因此本文模拟计算了完整的
.0(

晶

体和含氧空位晶体的电子结构和物理性质!分析了
.0(

晶体中可能存在的色心!了解了这些缺陷的存在

对晶体闪烁性能的影响!对后续的研究具有一定的理论意义&

8

!

计算模型和计算方法

.0(

晶体为稀土正硅酸盐类晶体!为单斜晶系!空间群为
,#

+

C

#

/(8%&

$!晶胞中包含
='

个原子!单

胞分子数
BX?

!晶格常数为
(X%8'#""'H@

!

[X$8==!>?H@

!

:X%8$#'=&H@

!

)

X%##8##'i

)
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*

&

.H

系稀

土硅酸盐可形成
.H

#

0;(

&

和
.H

#

0;(

"

两种组成的化合物!又可根据离子半径形成对称性不同的两种空间

群&由于
.J

原子的半径较小!因此其空间群为
,#

+

C

&在硅酸镥晶体中!

.J

的氧配位数分别为
=

和
"

!分

别标记为
.J

%

和
.J

)

!

!

%$

*

#

&

.0(

晶体中的
0;(

'

四面体和
(.J

'

四面体共边!并由分离的
0;(

'

四面体连接

成链&

0;(

'

四面体中包含了四种类型的与硅原子结合的氧位置#

(

%

$

(

'

$!它由一个被四个
.J

原子包围

的无
0;

%

(

键的氧原子#

(

&

$形成&本文计算选取的超原包包含
%=

个镥原子!

?

个硅原子和
'$

个氧原子&

在
.0(

晶体中存在
(

%

$

(

&

五种可能的氧位置!并且
5

(

&

缺陷的缺陷形成能最低)

%%

*

&缺陷形成能低

的氧原子空位位置更容易在晶体中形成氧原子空位!因此晶体中的氧空位主要以
5

(

&

存在&本文在
(

&

位

置挖去一个氧来模拟晶体氧空位的存在&

本文采用了第一性原理的密度泛函理论的
,-0*4)

软件包分别计算了完整
.0(

晶体'含氧空位的

.0(

晶体的电子结构&体系的波函数采用平面波方法!交换关联势选用了由文献)

%#

*')

%!

*提出的广义

梯度近似#

aa-<)W4

$&

V

点网络选择的是
#h!h!

!经测试后平面波截断能量取为
&$$G5

!电子结构自

洽计算的收敛的标准为
%8$h%$

Z=

G5

&系统完全弛豫直到每个原子上的作用力小于
$8%G5

,

H@

Z%

&体

系中的价电子包括
.J'B

%'

&

9

=

&M

%

=L

#

'

0;!L

#

!

9

#和
(#L

#

#

9

)

%'

*

&

<

!

结果与讨论

<:8

!

完整
D$J

晶体的电子结构

用第一性原理的
b̂*<aa-
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I

BJHCN;6HA7NDG6:

I

O;ND

F

GHG:A7;QGM

F

:AM;GHNA

99

:6S;@AN;6H

$方法

首先优化了完整的
.0(

晶体!带隙为
'8&=G5

!低于实验值#

=8'

$

=8?G5

$!但与文献)

%'

*的计算结果

'8"!G5

很接近!这主要是赝势选择的原因&本文利用剪刀算子对禁带宽度进行了修正&完整
.0(

晶体

的总态密度和分态密度如图
%

所示&

图
8

!

完整
D$J

晶体的电子结构
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从图中可知!价带顶主要由
(

的
#

9

态组成!导带底主要由
.J

的
&M

态组成&另外!价带顶还包含较

小峰值的
0;!

9

!导带底还包含了较弱的
(#

9

和
0;!

9

&而
.J

的
&M

态只存在于导带顶!在价带底中并不

存在&

(#

9

和
0;!

9

同时出现在价带和导带中!结果说明由于
(#

9

和
0;!

9

的轨道杂交
0;

%

(

键形成了

较强的共价键&因此在
.0(

晶体中
0;(

'

比较稳定!该结果与文献)

%'

*的结果一致&另外!

.J

%

(

键属

于离子键!相对于
0;

%

(

键较弱&

与生长出的无色
.0(

晶体相比!浅黄色
.0(

晶体有一个
'$$

$

&$$H@

范围的吸收带&晶体的着色

对晶体的发光强度和能量分辨率有很大的影响&为了改善
.0(

晶体的闪烁特性!必须找出
'$$

$

&$$H@

吸收带的起因!并尽可能的限制
'$$

$

&$$H@

吸收带的生成&因为
'$$

$

&$$H@

的吸收带可能与氧缺陷

的存在相关!文中计算了含有氧空位和氧填隙的
.0(

晶体的电子结构&

<:<

!

含氧填隙和氧空位
D$J

晶体的电子结构

存在氧填隙时的电子系结构图如图
#

所示!与完整
.0(

晶体的电子结构进行比较发现!含有填隙氧

的
.0(

晶体的电子结构禁带中并没有形成新的能带!因此浅黄色
.0(

晶体中的
'$$

$

&$$H@

的吸收带

和氧填隙无关&

!!

图
!

给出了含氧空位的
.0(

晶体的
*̂ (0

图!与完整
.0(

晶体的总态密度相比!价带依然有
(#

9

图
<

!

含有填隙氧的
D$J

晶体的总态密度和分态密度
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6

,%'07#%)"A

6(

+*#*%+&,%#%#'0

图
?

!

含氧空位的
D$J

晶体的电子态密度

9#

(
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+*>'3'*3

6

,

$'%

,



!

第
#

期 夏贯芳!等"

.J

#

0;(

&

晶体电子结构的模拟研究
!!

态组成!导带主要是
.J&M

态组成&但在禁带中出现了一个较弱的峰值&

5

(

&

的缺陷形成能最低!是氧空

位存在的主要形式&

5

(

&

的电子跃迁能量和
'$$

$

&$$H@

吸收光谱的峰值比较接近!是晶体着色的原因&

因此应在富氧条件下对浅黄色晶体进行退火处理!可相应地减少氧空位的存在!增强晶体的闪烁性能&

这与
'$$

$

&$$H@

的吸收带是由氧的本征缺陷引起的相符合&

?

!

结
!

论

通过计算!得到了
.0(

晶体价带和导带主要由哪些轨道占据&对完整
.0(

晶体的总态密度和分态

密度进行比较!可得出晶体中
(#

9

和
0;!

9

轨道存在杂化轨道!从而
0;

%

(

是比较稳定的共价键&在

.0(

晶体中
5

(

&

空位是主要的缺陷类型&分析含氧填隙和氧空位的
.0(

晶体的电子结构可以得出!

'$$

$

&$$H@

吸收光谱的出现与
5

(

&

的存在有关&
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