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摘要!运用
X&Z\

软件并采用已有的势参数计算了理想
W\I

!

晶体的物理性质和本征缺陷!得到的

晶体结构参数与实验结果基本吻合
%

根据计算得到的力学性质表明!

W\I

!

晶体在#

#""

$方向的抗应

变能力最强
%

对
W\I

!

晶体的热学性质的计算结果表明!不能忽略在高温条件下振动熵对
W\I

!

晶

体本征点缺陷形成能的影响
%

由本征点缺陷形成能的计算结果得知氧空位和氧的弗伦克尔缺陷在

晶体中相对容易形成
%
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磷钇矿由于其在核能领域(光子器件和光学通

讯上的广泛应用得到了越来越多的关注*

#

+

%

磷酸钇

!

W\I

!

"与独居石类似#都是常见的化学性质稳定的

氧化物结构#具有高熔点和耐腐蚀性的特性*

;

+

#也是

天然含有大量铀和钍的正磷酸盐#又经历了
;"

亿年

时间暴露在
$

粒子和相关反冲核的环境中#使得磷

钇矿的结晶结构尤其是磷原子与氧原子构成的四面

体具有很强的稳定性#所以#磷钇矿材料被认为是处
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理核废料#特别是高放废料的主要物质*

?

+

%

磷钇矿纯净物的经济制备为研究磷酸钇掺杂不

同浓度稀土系列的发光材料打下了坚实的基础*

!

+

%

近几年来#用水溶凝胶法*

D

+

(共同沉淀法和燃烧法等

方法*

F

+合成后的稀土磷酸钇材料的荧光性能大大提

高#也开展了对晶体磷酸钇掺杂稀土离子后的纳米

晶体的发光方面的研究*

=

+

%

晶体磷酸钇随着稀土离

子掺杂浓度的不同可以表现出闪烁性质*

<>@

+

#而且

掺杂稀土钕离子后#其衰减时间最快#为
F',

*

#"

+

%

但

是#有关磷酸钇晶体物理性质和本征缺陷的研究报

道还不多#为了提高磷酸钇晶体掺杂稀土离子后的

发光效率#需对完整磷酸钇晶体的基本性质进行研

究
%

本文利用基于分子动力学原理的
X&Z\

软件并

参考已有的
?

组势参数对晶体
W\I

!

的物理性质和

本征缺陷展开研究#这些研究结果将为后续的研究

提供理论基础
%

!

!

计算方法

稀土钇离子!

W

?H

"半径较小#形成的
W\I

!

晶体具

有磷钇矿结构#属于四方晶系!
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为晶

格参数
%

在这个结构中#每个
W

?H被
<

个
I

;>包围#

形成对称性为
^

;6

的十二面体结构*

WI

<

+#这
<

个

I

;>因
W

2

I

键键长不同分为两组#一组为
W

2

I

键

较长的#这
!

个
I

;>分别与周围的四面体
\I

!

相连#

另一组
W

2

I

键较短的#

!

个
I

;>分别和十二面体

*

WI

<

+相连*

##>#;

+

#如图
#

所示
%

图
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&的示意图
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本文采用基于静态原子晶格计算的软件
X&Z\

!
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#该软件是在

玻尔!

M/+'

"离子晶格的模型上#为了大大降低计算

机的运算时间#将点缺陷周围的晶格用
S/--B

Z(--8*-/'

法简化成
?

个区域#分别为
%

#

&

3

#

&

O

*

#D

+

%

再

利用势参数模拟计算完整磷酸钇晶体的力学性质和

热学性质
%

其中#区域
%

采用原子水平处理#所有

的离子由于缺陷的存在会发生弛豫#直到重新达到

平衡为止
%

而区域
&

因与缺陷位置的距离较远#受

到缺陷的作用力较小#所以#采用准连续介质的方法

模拟缺陷周围离子的扩散
%

使用
X&Z\

软件模拟计算
W\I

!

晶体的物理性

质和本征点缺陷的缺陷形成能时#最常用的势参数

是描述晶体原子间的相互作用势
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式中$

'

为原子
1

和原子
B

之间的距离'

U

1

U

B

-

;

'

为长

程库仑势'
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为白金汉姆!

ML5Q('
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"势#描述的是短程原子间的相互作用能'

U

1

#

U

B

为原子
1

#

B

的核电荷数'

V

#

+

#

*

为需要拟合的

势参数'

-

为电荷量
%

由于
W\I

!

晶体中有共价键存在#所以#原子之

间有排斥作用#甚至有孤对电子产生#此时可以用

-2+**BO/6

.

势
?

1

B

)

来简化计算
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式中$
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为计算优化后
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键和
\

2
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\

键

的键角'
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为计算优化前
I

2
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2
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键和
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\

键的键角'

)

1

B

)

为可调节的势参数
%

除了
ML5Q('

4

B23C

势#也可以用
S/+,*

势进行计

算#

S/+,*

势可以隐含键断裂这种现象#对于分子振

动的微细结构计算具有良好的近似作用
%S/+,*

势
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式中$

P

为原子之间的键断开所需的能量'

'

为计算

优化后原子
1

与原子
B

之间的距离'

'

"

为计算优化

前原子间的键长'

#

为可调节的势参数
%

为了得到磷钇矿的基本性质#选取
?

组磷酸钇

晶体原子间的相互作用势进行计算#如表
#

所示!见

下页"

%

0磷钇矿
#

1的相互作用势选自文献*

#F

+#钇

离子!

W

?H

"(磷离子!

\

DH

"和氧离子!

I

;>

"的带电数

分别为
#%<*

#

?%"*

和
>#%;*%

0磷钇矿
;

1的相互作

用势选自文献*

?

+#钇离子(磷离子和氧离子的带电

数分别为
;%?*

#

;%=*

和
>#%;D*%

0磷钇矿
?

1的相

互作用势选自文献*

?

+#钇离子(磷离子和氧离子的

带电数分别为
#%!*

#

?%!*

和
>#%;*%

W\I

!

晶体中原子会在其位置上下振动#是热运

动现象#即晶体的热学性质主要由晶格振动决定
%

一

般情况下#晶体的内能由晶格振动的能量和电子运

动能量两部分组成#这两部分能量都会受到温度的

@
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组用于计算磷酸钇晶体物理性质和缺陷形成能的势参数
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#
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1的相互作用势参数

化学键
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1的
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势参数

化学键
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1的相互作用势参数

化学键
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影响#因此#晶体的内能对
W\I

!

晶体的比热容也有

着不可忽略的影响
%

当温度不是很低时#晶格振动的

能量对晶体的热作用逐渐表现出来
%W\I

!

晶体的本

征点缺陷的振动熵

0
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式中$

U

)(O

为振动熵的配分函数'

W

#

)

为常数'

7

为

温度'

T

)

为角频率'

5%

为光子能量
%

模拟计算
W\I

!

晶体本征点缺陷的缺陷形成能

时#可以找到在晶体中占主导作用的缺陷*

#=

+

%

缺陷

形成能的计算公式为
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@

#

F

@

;

I

@

!
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F
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式中$

@

#

为完整的
W\I
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晶体中有点缺陷时的总能

量'

@

;

为完整
W\I

!

晶体的总能量'

@

_

为有缺陷时

引入的校正能量*

#<

+

%

本文计算对象为磷酸钇晶体

!

W\I
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"的本征点缺陷#有氧空位(磷空位(钇空位(

氧填隙(磷填隙(钇填隙(反位钇#反位磷和钇(磷(氧

原子的弗伦克尔缺陷
%

"

!

计算结果与讨论

""!

!

'()

$

晶体结构参数的计算结果

为了验证所选取的势参数的可靠性#用0磷钇矿

#

1#0磷钇矿
;

1和0磷钇矿
?

1的势参数对
W\I

!

晶体

进行结构优化计算#计算得出的晶格常数(键长(键

角和体积的结果与实验结果较符合#如表
;

所示
%?

为体积
%

从表
;

中可以看出#计算结果与实验结果间

的最大误差小于
Di

#所以#文献*

#F

+和文献*

?

+给

出的势参数较为合理
%

表
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晶体的晶体结构优化前后的比较
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晶体的力学性质

力学性质中的弹性常数作为表征材料性能的

主要参数#可以反映晶体形变的机械硬度
%

利用

0磷钇矿
#

1#0磷钇矿
;

1和0磷钇矿
?

1的势参数进

行计算#将弹性常数
*

##

)

*

FF

的结果与实验值比

较#如表
?

所示
%

弹性常数
*

##

和
*

??

分别表示

W\I

!

晶体在
6

轴和
!

轴方向的抵抗应变能力#即

W\I

!

晶体在!

""#

"和!

#""

"方向上的化学键的强

度
%

由表
?

数据可知#

W\I

!

晶体在
!

轴方向的抗应

变能力最强#这是与实验值吻合的*

#@

+

#而
*

##

和

*

FF

存在的误差是由于计算简便忽略了离子极化

的影响
%

"#
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实验值
;;" DD <F #"" #"? @"

磷钇矿
# ??< D@ #"" ;@D == ;F

磷钇矿
; ;!! !! #"? ?"? =? ?=

磷钇矿
? ;<= !@ @" ;=@ F= ?;

""#

!

'()

$

晶体的热学性质

利用已有的
?

组势参数对晶体的本征点缺陷进

行计算#包括氧空位
9

I

(磷空位
9

\

(钇空位
9

W

(氧填

隙
I

(

(磷填隙
\

(

(钇填隙
W

(

(反位钇
W

\

(反位磷
\

W

%

由

于缺陷的存在会改变周围原子的振动频率#会引起振

动熵的改变
%

图
;

给出了不同温度下振动熵!

7

"

0

"对

0磷钇矿
#

1#0磷钇矿
;

1和0磷钇矿
?

1的本征点缺陷形

成能的影响
%

由于0磷钇矿
#

1#0磷钇矿
;

1和0磷钇矿

?

1的势参数选取不同#振动熵对晶体的本征点缺陷形

成能会随着温度的变化而变化#但整体趋势相同
%

填

隙类缺陷如氧填隙
I

(

(磷填隙
\

(

(钇填隙
W

(

#这
?

种缺

陷的振动熵对缺陷形成能的作用随着温度的上升#沿

负方向增大'而空位类缺陷如氧空位
9

I

#磷空位
9

\

#

钇空位
9

W

#这些缺陷的振动熵对缺陷形成能的作用

随着温度上升#沿正方向增大#这些现象在物理学领

域是合理的
%

图
;

表明#对于0磷钇矿
#

1#

W

\

的振动熵

随温度变化幅度较小'对于0磷钇矿
;

1#

\

(

的振动熵随

温度变化较小'对于0磷钇矿
?

1#

W

\

的振动熵随温度

的变化较小
%

一般情况下#振动熵对缺陷的作用是比

较小的#是可以忽略的#但计算结果表明$在高温条件

下#振动熵对
W\I

!

晶体的本征点缺陷形成能的影响

比较大#是不能忽略的*

;"

+

%

""$

!

'()

$

晶体的本征点缺陷

利用已有的势参数#计算晶体
W\I

!

的本征点

缺陷的形成能#计算结果如表
!

所示!见下页"

%

在计

算孤立填隙原子的缺陷形成能时#要找到其最佳的

填隙位置#使其在此位置形成的缺陷形成能最低
%

此

次计算寻找了几处填隙位置#但计算结果表明#缺陷

具有最小的缺陷形成能的位置是一样的#填隙原子

会与周围的
;

个磷原子和
!

个氧原子构成八面体
%

从表
!

中可以看出#磷填隙的缺陷形成能最小#反位

磷的缺陷形成能也较小
%

但孤立的点缺陷形成是没

有意义的#

\

2

I

键是共价键#磷又与两类氧原子形

成的四面体具有强的稳定性#所以#较
W

2

I

键需要

很高的能量才能断裂#这也就解释了磷原子!

\

"的

弗伦克尔缺陷很难形成
%

本文对钇原子和氧原子的

弗伦克尔缺陷形成能的计算结果表明$在晶体
W\I

!

中氧空位和氧的弗伦克尔缺陷的缺陷形成能是最低

的#相对其他缺陷更容易形成#同时氧原子的弗伦克

尔缺陷是该晶体的主要缺陷
%

图
(

!

振动熵在不同温度下对'磷钇矿
!

()'磷钇矿
(

(

和'磷钇矿
&

(的本征点缺陷形成能的影响

I3

8

.(

!

N==;06<=>3D:963<19?;16:<

@F

3J

@

<531

8

<16B;316:31530

@

<316H;=;06=<:J963<1;1;:

8

3;531U;1<63J;!

)

U;1<63J;(91HU;1<63J;&

##



!!!!!!!

上 海 理 工 大 学 学 报
;"#<

年 第
!"

卷
!

表
*

!

晶体
RQ,

*

的本征点缺陷的缺陷形成能

S9D.*

!

O9?04?96;HH;=;06;1;:

8F

<=RQ,

*

0:

F

569?

点缺陷
@

/

*9

点缺陷
@

/

*9

弗伦克尔缺陷
@

/

*9

9

,

W

;D%;@

W

)

(

>@%;@ W <%#;

9

--

I

##%?<

I"

(

>#%@= I !%=#

9

D!

\

<F%"D

\

D

-

(

>D#%##

W"

\

D<%D? \

--

W

>?D%!=

#

!

结
!

论

采用
?

组不同的势参数#通过计算得到磷酸钇晶

体的结构参数(弹性常数和本征点缺陷的振动熵
%

采

用
?

组势参数计算得到的
W\I

!

晶体结构参数与实验

值较吻合
%

计算得到的
W\I

!

晶体的弹性常数表明#晶

体
W\I

!

在!

#""

"方向的抗应变能力是最强的
%

由晶体

W\I

!

的本征点缺陷振动熵的结果了解到$振动熵对

本征点缺陷形成能的影响是不能忽略的#尤其是在高

温条件下
%

从模拟计算
W\I

!

晶体的本征点缺陷的缺

陷形成能结果可知#氧空位和氧的弗伦克尔缺陷在晶

体中相对其他缺陷更容易形成
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