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!"# $%& 中电子或空穴辅助下的氢缺陷反应
!
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摘! 要! ! 研究了非线性光学晶体材料 (6#78%（(97）中不同带电状态的 6 缺陷的稳定性及其反应:从而以清晰
的物理图像描绘了 (97材料暴露在强紫外线或 ;射线下性能下降的原因:研究发现，对于 6 间隙原子，当增加一
个电子时，6间隙原子与主 6原子发生作用，形成间隙 6# 分子并产生一个 6空位，而增加一个空穴时 6间隙原子
与临近的主 8原子形成氢氧键，这两种带电态的 6间隙原子均切断 (97 材料中形成网络的氢键；对于 6空位，增
加一个空穴将导致形成“过氧化氢”桥结构:这些结果在原子层次上清楚地解释了实验所建议的缺陷反应机制:
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! ! 磷酸二氢钾（(6#78%），简称 (97，它是一种极
为重要的非线性光学晶体材料，在高能激光物理学

中有许多重要应用，如常用于 #!，"! 和 %! 的倍频
光学元件［&］；另一方面它又是氢键铁电体材料家族

的代表，而被广泛用来研究氢键和铁电相变:因此对
它进行研究不仅具有重要科学意义，而且具有重要

的应用价值:
(97 结构上的关键特征是共价键结合的 78%

单元通过氢键（ "" ""8 6 8 ）连成一个网络结构:在
实际应用中，一个被大家关心的主要问题是：室温下

暴露在强的紫外线或 ; 射线下的 (97 材料有一个

（"$$—5X$@M）光吸收带，该吸收带对 (97 的性能
产生极大的负面影响［#—X］: 91L), 等推测质子输运
（TK*F*@ FK1@,T*KF）是该光吸收的起因：高能激光辐射
下带间光子吸收产生电子空穴对；一个占据正常位

置的氢离子（6 Y）捕获一个电子，变成一个中性 6
原子并脱离该位置而形成一个空位，于是靠近空位

的 8原子捕获一个空穴形成［678%］
3激子:最近我
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们采用 !"#$%&［’］软件包来实现基于密度泛函理论
的从头计算研究，对 ()& 中 * 间隙原子和 * 空位
在不同带电状态下的稳定性及其缺陷反应作了一个

明确的原子层次上的解释［+］，从而以清晰的物理图

像描绘了 ()&材料暴露在强紫外线或 , 射线下性
能下降的原因-
表 . 分别给出了带正、负电和中性的 * 间隙原

子（*/）与最临近的主 0 原子（01）或主 * 原子
（*1）的键长参数，以及与 * 空位邻近的两个 0 原
子间的键长- 对于在中性情况下的 * 间隙原子，*
间隙原子与最邻近的主 0 原子或主 * 原子的键长
均很长，表明 *间隙原子与主 0原子或主 *原子未
发生相互作用- 而当吸收一个电子后，* 间隙原子
与主 *原子间的距离减小到 2- +334（氢气分子的
键长为 2- ++4；氧化硅中间隙 *5 分子键长是 2- +6
4［7］），表明它们形成了间隙 *5 分子同时产生一个

*空位，导致一个氢键断开- 而当增加一个空穴时，
*间隙原子与主 0原子间的距离减小到 2- 87.4，表
明 *间隙原子与主 0原子间形成很强的氢氧键，同
时也使得与该 0 原子相连的氢键断开- 为方便起
见，我们分别称带中性、负电和正电的间隙原子组态

分别为“孤立 */”组态，“*5 9 *:”组态和“0*/”组

态-对于 *空位，最显著的变化是当引入一个空穴
时，与空位相连的两个原子距离减小到 .- 674，与过
氧化氢（*505）中氧氧距离相当，我们称这种结构组

态为“过氧化氢”桥结构（;<=>?@A B=/CD<）-

表 .E *间隙原子和 *空位不同带电态的特征键长参数比较

（单位 4）

中性 负电 正电

*间隙原子

（*/）

键长（*/ F 01） .- 78’ 5- 62’ 2- 87.

键长（*/ F *1） .- 777 2- +33 5- 2’+

*空位（*:） 键长（0 F *: F 0） G- .8G 5- +G6 .- 672

为了进一步探索 * 间隙原子缺陷反应的能量
学，我们计算了不同带电情况下，一系列的 */ F 01

或 */ F *1 间距对应下的弛豫系统的总能量，如图 .
所示-在中性的情形下，我们可以观察到位于 .- 84
和 2- +34两个能量极小值，分别对应于“孤立 */”和

“*5 9 *:”组态-前者能量相对更低，即更稳定；而由
“孤立 */”组态转变为“*5 9 *:”组态，则需要克服

.- 5<H的能垒- 当吸收一个电子时，即带负电的情
形，则只有一个稳定的“*5 9 *:”组态；而且从“孤立

*/”组态演化到“*5 9 *:”组态不需要克服能垒- 在

图 .E *间隙原子不同带电态的相对总能随 */ F 01或 */ F *1

距离变化的曲线

图 5E 三种典型情形的态密度

（I）纯 ()&；（B）中性的 *间隙原子；（J）正电态的 *空位
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正电的情形下，由“孤立 ’(”组态转变为稳定的

“)’(”组态需要克服 &* %+,的能垒*
图 # 给出了三种情况（即纯 -./，中性的 ’ 间

隙原子和正电态的 ’空位）下的总态密度* 纯 -./
的理 论 计 算 带 隙 宽 度 为 0* 1+,（实 验 值 为
23 #+,［1］）；当引入一个中性的 ’ 间隙原子时，由于
’间隙原子不与主原子发生相互作用，即不与主原
子的轨道重叠，使得 ’间隙原子的 4 占有态位于纯
-./的带隙中，导致带宽减小为 #* 5+,；在正电态的
’空位情形，由于临近空位的两个 ) 原子相互靠近
很多，使得出现较强的 "") ) 键，这两个 ) 原子的
/空态位于纯 -./ 的带隙中，导致带宽减小为
#3 0+,*
以上的结果一方面证实了中性的 ’ 间隙原子

和正电态的 ’ 空位在实验观察到的光吸收中扮演
非常重要的角色，对提高 -./ 的性能有重要的意

义，另一方面丰富了我们对氢缺陷产生和反应机制

的认识*
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利用流水发电

! ! 最近加拿大 N7V+<?A 大学的 .AR(+7 -W=S 和 HA<<K -=9?(ES
教授领导的研究组发展了一种新的发电方法*这个新方法是
直接利用通过微通道时流体的电流动性质来产生电能的*当
液体在固液界面处流动时，在有一些固体的表面上，它的原

子由于固体的异化作用会在表面处形成自由电子和正离子*
这些电子和离子中的一部分将流入液体内，从而使固体的表

面具有净电荷*若这类固体不是导体的话，那么这些电荷将
局域化地保持在固液界面，而不是混合入固体内*处于界面
的电荷将吸引具有反向符号的离子而排斥同种符号的离子*
这时在液体内形成一个薄薄的带电层，其厚度约在纳米与微

米之间，一般称之为双层电极（ +7+>?<(> Q=EV7+ 7AK+< 简称为
D.H ）*当被吸引的离子逐步接近表面时，就会被表面吸收
且与表面上的净电荷中和，而这种趋于平衡的弛豫时间是很

短的*
若让水在这种 D.H 形成的狭窄通道内流动时，被吸收

在液体内的离子将很容易地被在通道内的水带走，同时在水

中会排斥与其相反符号的离子，如下图如示*
这样在通道的两端就堆积了两种不同符号的电荷，因而

在两端间就产生了电压，只要在两端间安置一定的装置就会

有电流在其中通过*当然从一个通道内产生的电流是非常小
的，但如果在一个小体积内使用成百万条平行的通道就将生

成有效的电能输出*

! ! HA<<K -=9?(ES 教授在介绍这种用自来水发电的设想时
说：“虽然电能在现代社会中是一项重要的能源，但它的生成

方式却只有有限的几种，主要是 &@5" 年由法拉第发明的电
磁感应方法发电、&@"1 年由 P<=B+ 发明的用化学能发电和
&@"1 年由 O+>XE+<+7 提出的由电磁辐射产生的光致发电*所
以直接用流水来发电也将是发电事业中的一场革命，它可能

是一种代替风力与太阳能的新能源*”
当然在目前还是用石油燃料来发电是最方便与便宜的，

但地球上的石油资源很快会枯竭，因此水流发电也是将来可

供选择的一种方案*特别是将它应用在小型的装置上，如移
动电话、计算机等*
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