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犃狊代犘点缺陷对犓犇犘晶体近紫外光损伤的影响
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摘要：通过基于第一性原理的ＣＡＳＴＥＰ软件计算发现，ＫＤＰ晶体中Ａｓ代Ｐ点缺陷的形成能约是４．０ｅＶ，说

明晶体中比较容易形成这种点缺陷．通过模拟点缺陷形成前后晶体的电子结构和能态密度发现，Ａｓ替代Ｐ

后，晶体能带宽度变为６．２ｅＶ，这有可能会造成晶体对波长为３５５ｎｍ的双光子吸收．Ａｓ替代Ｐ后，Ａｓ—Ｏ四

面体体积增加，有利于金属离子以填隙的方式进入晶体，间接影响晶体光损伤阈值．
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　　大口径 ＫＤＰ（ＫＨ２ＰＯ４）晶体是惯性约束核

聚变（ＩＣＦ）工程中不可替代的关键材料，但在高

功率激光照射下其损伤阈值偏低一直是制约惯性

约束核聚变的关键原因之一．Ｃａｒｒ等
［１］在光损伤

实验中发现ＫＤＰ晶体损伤阈值在２．５５ｅＶ（４８７

ｎｍ）和３．９０ｅＶ（３１８ｎｍ）附近（接近纯ＫＤＰ晶体

能带宽度数值的１／２和１／３）出现了两次明显的

下降，并利用缺陷辅助多光子吸收的理论来解释

了这个实验现象．Ｌｉｕ等模拟计算发现，在 Ｈ 空

位中间隙Ｈ原子和氧间隙都可以在ＫＤＰ晶体能

带中引入局域态，从而诱发晶体的多光子吸

收［２３］．我们在前期工作中发现，Ｓ代Ｐ点缺陷和

Ｂａ代Ｋ点缺陷均有可能造成晶体在紫外波段的

多光子吸收［４５］．周广等
［６］近期模拟计算发现，高

价金属离子可致 ＫＤＰ晶体带隙变窄，对晶体光

损伤阈值有较大影响．我们在对 ＫＤＰ晶体生长

原料的元素分析中测到了杂质Ａｓ的存在，因Ａｓ

和Ｐ元素是同一个主族，故推测Ａｓ比较容易以

替代Ｐ的方式进入ＫＤＰ晶格．目前，杂质 Ａｓ替

代Ｐ缺陷对ＫＤＰ晶体近紫外波段光损失的影响

鲜有报道，本文将探讨这种杂质对晶体光损伤的

影响．
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计算基于密度泛函理论的第一性原理，具体

计算采用美国Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．１

计算软件包 ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｓｅｒｉａｌｔｏｔａｌｅ

ｎｅｒｇｙｐａｃｋａｇｅ）程序完成
［７］．ＫｏｈｎＳｈａｍ 轨道采

用平面波展开，计算的截断能为６８０ｅＶ．处理交

换相关项时使用广义梯度近似（ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄｇｒａ

ｄｉｅｎｔａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ，ＧＧＡ），具体形式为ＰＢＥ
［８］

（ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｒｒｅｃｔｅｄｆｕｎｃ

ｔｉｏｎ）．计算性质时选择超软赝势（ｕｌｔｒａｓｏｆｔｐｓｅｕｄ

ｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ）处理内层电子．采用 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ

方法在第一布里渊区产生犓 点网格，并对犓 点

网格分别采用２×２×２，４×４×４，５×５×５进行测

试，发现当４×４×４划分倒易空间网格时晶胞能

量收敛精度可达０．１ｍｅＶ／ａｔｏｍ．

１　计算所用模型

构造缺陷模型时，用一个Ａｓ原子替代一个Ｐ

原子来模拟晶体中掺入砷酸根．计算所用模型采

用沿犮轴方向扩大一倍的方法构造１×１×２的超

晶胞，这样既能保持较高的对称性，又能增大相邻

点缺陷的距离．超晶胞中有４个 ＫＨ２ＰＯ４ 分子，

共６４个原子．将几何优化过的超晶胞中的一个

Ａｓ原子替代Ｐ原子，模拟砷酸根进入ＫＤＰ晶格

的情况，然后对替代后的模型进行几何优化，从而

获得最终的几何结构及电子结构信息．所用晶胞

模型如图１所示．

图１　含犃狊、犘点缺陷的犓犇犘晶体超晶胞结构

根据空位和填隙原子形成能的定义［９］

犈＝犈犖±１－犈犖±μ， （１）

Ａｓ取代Ｐ点缺陷的形成能可表示为

犈＝犈ｄｅｆ－（犈ｐｅｒ－犈Ｐ＋犈Ａｓ）， （２）

式中犈ｐｅｒ为完美超晶胞的总能量，犈ｄｅｆ为含点缺

陷的超晶胞的总能量，犈Ｐ和犈Ａｓ分别为单个Ｐ和

Ａｓ原子的能量．分别采用构造立方晶胞来估算Ｐ

原子和Ａｓ原子的能量．由（２）式计算出Ａｓ代Ｐ点

缺陷的形成能约为４．０１ｅＶ，与 Ｏ 空位和 Ｈ 空

位［２，１０］的形成能相近，说明Ａｓ代Ｐ点缺陷在晶体

中较易形成．这是因为Ａｓ和Ｐ处在同一主族，它

与Ｐ原子有相同的价电子数，可以形成与ＰＯ４相似

的四面体结构，所以容易替代Ｐ进入ＫＤＰ晶格．

２　点缺陷对晶体结构和电子能态密度的

改变

由图２可以看出，Ａｓ代替Ｐ后，它与周围的４

个氧原子的重叠布局从原来的 ０．６４犲 变为

０．５２犲 ，键长也由１．５３?变为１．７０?．Ａｓ—Ｏ

四面体的体积明显增加．

图２　过犘、犃狊、犗原子的电子云投影图

由于Ａｓ—Ｏ四面体附近是金属杂质比较容

易进入的位置［１１］，所以这种变化有利于杂质金属

离子以填隙的方式进入晶体，间接影响晶体光损

伤阈值．

掺杂后的晶体总态密度变化以及Ｐ和Ａｓ引

起的分态密度见图３和图４．图３中，纯 ＫＤＰ晶

体带隙宽度约为５．９ｅＶ，考虑到电子密度泛函理

论对能带宽度的低估，本文加上１．３ｅＶ作为修

正［３］（ＫＤＰ晶体实验带隙值为７．２ｅＶ）．Ａｓ代Ｐ

点缺陷在带隙中靠近导带顶的位置上引入一个未

占据态，把带隙值降为４．９ｅＶ，加上１．３ｅＶ的修

正，实际含Ａｓ代Ｐ点缺陷的ＫＤＰ晶体带隙值约

为６．２ｅＶ．根据能带理论，价带顶的电子需要至

少吸收数值为禁带宽度大小的能量才有可能跃迁

到导带底．杂质Ａｓ掺入后，ＫＤＰ晶体能带宽度降

低，当３５５ｎｍ 激光照射时，晶体可以吸收两个

１５
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３５５ｎｍ的光子（两个３５５ｎｍ光子的能量大于掺

杂后ＫＤＰ晶体的能带宽带）使电子跃迁．由于晶

体内部发生双光子吸收，使晶体局部温度迅速升

高，晶体局部应力迅速增加，导致晶体局部发生相

变、融化或开裂，造成激光诱发光损伤，降低晶体

的激光照射损伤阈值．

图３　完美晶体和掺入杂质犃狊的晶体的总态密度图

对导带底部的未占据态的波函数进行计算发

现（图４），此未占据态主要由Ａｓ原子的狊态波函

数形成．

图４　犘原子和犃狊原子的分态密度图

３　结论

本文对ＫＤＰ晶体中 Ａｓ代Ｐ点缺陷几何及

电子结构进行计算发现，Ａｓ代Ｐ点缺陷能够在晶

体禁带中引入未占据态，从而使晶体能带宽度降低

至约６．２ｅＶ，这种变化有可能会诱导晶体在紫外

波段的双光子吸收，降低晶体的光损伤阈值．

Ａｓ—Ｏ四面体比Ｐ—Ｏ四面体体积增大，有

利于金属通过间隙的方式进入晶体，能够间接影

响光损伤阈值，由此推断Ａｓ代Ｐ点缺陷是造成

ＫＤＰ晶体光损伤阈值降低的重要因素，在实际生

长中应尽量避免这类杂质进入生长溶液中．
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