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摘  要 

本文采用DFT + U方法计算了含有钙空位的钼酸钙的电子结构以及光谱。通过对电子结构进行分析可以

发现空穴是均匀分布在钙空位最近邻的4个氧原子上。此外，我们还计算了含有钙空位的钼酸钙晶体的

吸收谱和发射谱，计算结果表明负一价的钙空位的吸收峰为3.68 eV，负二价的钙空位的吸收峰为3.86 eV，
负一价的钙空位的发射峰位于3.51 eV (353 nm)，负二价的钙空位的发射峰在3.73 eV (332 nm)，负一

价和负二价的钙空位的发射峰的波长都属于紫外区，说明钙空位是CaMoO4晶体在紫外区发光的原因。 
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Abstract 
The electronic structures as well as the optical spectrums of CaMoO4 containing Ca vacancy are cal-
culated by the DFT + U method. The analysis of electronic structure shows that the hole is shared by 
4 nearest O atoms of Ca vacancy. The optical absorption and luminescence energy of Ca vacancy in 
−1 and −2 charge state are calculated, the absorption peak of Ca vacancy of −1 charge state is 3.68 
eV, the absorption peak of Ca vacancy of −2 charge state is 3.86 eV, the emission peak of Ca vacancy 
of −1 charge state is located at 3.51 eV (353 nm), the emission peak of Ca vacancy of −2 charge state 
is located at 3.73 eV (332 nm), the wavelengths of the emission peaks of Ca vacancy of −1 charge 
state and −2 charge state both belong to the ultraviolet region, indicating that the Ca vacancy is re-
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sponsible for the luminescence of the CaMoO4 crystals in the ultraviolet region. 
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1. 引言 

由于钨酸铅可以作为欧洲核子研究中心(CERN)大型强子对撞机探测器的闪烁材料，钨酸铅在几十年

来一直受到强烈的关注[1] [2]。钨酸盐和钼酸盐的结构都属于白钨矿结构，其优良的发光性能激发了大量

的研究兴趣，这两种结构的材料现在已经应用于荧光剂、激光材料等许多领域[3] [4]。钼酸钙也是一种应

用广泛的闪烁材料[5] [6]，所以它很可能拥有接近于钨酸铅的优良性能。而且 CaMoO4是一种有希望的低

温罕见事件搜索的候选材料[7] [8]。此外，掺入过渡金属元素(Eu3+, Tb3+, Dy3+)的钼酸钙可以作为荧光粉

使用[9] [10] [11] [12] [13]。钼酸钙也是一种有前途的闪烁材料。 
然而，关于钼酸钙的理论计算仍然不够充足，特别是关于晶体的本征缺陷，这对钼酸钙的光学特性

有很大影响。Y. Zhang 等人计算了 CaMoO4材料的电子能带结构，并分析了能带分析对光学性能的影响

[14]。Yonas B 等人用密度泛函理论建立了 CaMoO4中氧空位和间隙氧的模型，他们发现间隙 O 原子和

MoO4 基团之间存在一个比较弱的键[15]。濮春英等人系统地研究了氧空位对钼酸钙光学性能的影响，F
中心的吸收波长在红外线的区域[16]。目前还缺乏对钼酸钙晶体的钙空位的光学性质的理论研究。 

我们研究了钙空位对于钼酸钙晶体的电子结构和光学性质的影响，通过态密度和自旋密度来分析不

同价态的钙空位的电子结构，并且描述了钙空位周围的键长变化，同时我们还计算了含有钙空位钼酸钙

晶体的吸收光谱和发射光谱。 

2. 计算方法 

 
Figure 1. The structure of perfect CaMoO4 supercell; the blue atoms are 
Ca atoms, the purple atoms are Mo atoms, the red atoms are O atoms 
图 1. 钼酸钙完整超胞的晶体结构，蓝色的原子为 Ca 原子，紫色的原

子为 Mo 原子，红色的原子为 O 原子 
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DFT 计算的理论基础是基于密度广义函数理论的投影仪增强波[17]方法。此外，广义梯度近似(GGA)
的 Perdew、Burke 和 Ernzerhof (PBE) [18]赝势被用来描述钼酸钙的电子结构。考虑到的价电子分别是 Ca 
(4S2)，Mo (4d55s1)，O (2s22p4)。完美的钼酸钙超胞包含 96 个原子，即 16 个 Ca 原子，16 个 Mo 原子和

64 个 O 原子，这是一个 2 × 2 × 1 的晶胞，我们在图 1 中描述了完整的钼酸钙晶体结构。晶胞的晶格常数

为 a = b = 5.31Å，c = 11.59Å。钼酸钙(CaMoO4)的晶体结构为白钨矿结构，其空间群为 I41/a。所有的晶格

参数都要进行收敛测试，直到达到 0.01 eV/A 的收敛标准。达到收敛测试标准后，钼酸钙的截断能为 700 
eV，K 点为 5 × 5 × 5。本文计算的钙空位的结构是在完美的钼酸钙超胞(96 个原子)中删去一个钙原子。

钙空位有三种价态，为了更准确地描述不同价态的钙空位，我们将 0 价的钙空位表示为 CaV × ，−1 价的钙

空位表示为 CaV ′ ，而−2 电荷态的钙空位表示为 CaV ′′ 。 
一般来说，我们在计算材料的电子结构时，如果能用密度泛函理论进行计算，计算结果往往能与实

验结果相吻合，所以 DFT 常用于计算材料的电子结构[19]。但是对于含有过渡金属或稀土金属的晶体体

系来说，使用密度泛函理论计算出的电子结构往往与实验结果有很大的偏差，即精确度不够高。为解决

这一难题，人们提出了 DFT + U 方法[20]以更准确地计算晶体的电子结构。本文计算的钼酸钙(CaMoO4)
晶体含有稀土金属钼(Mo)，所以我们要用 DFT + U 方法进行计算，其中 U = 4.38 eV 被加到钼原子的 4d
轨道上。然后，钼酸钙的计算考虑到了自旋磁性的影响，这使得计算更加准确。 

3. 电子结构和光学特性 

3.1. 电子结构 

3.1.1. 态密度 
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Figure 2. Total and partial density of states of calcium vacancy in 0 charge state ( CaV × ), −1 charge state ( CaV ′ ), −2 
charge state ( CaV ′′ ) 

图 2. 零价( CaV × )，−1 价( CaV ′ )，−2 价( CaV ′′ )的钙空位的总态密度和分态密度 
 

为了研究含有钙空位的钼酸钙的电子特性，我们计算了钙空位在不同电荷状态下的状态密度，以及

钙空位最近的氧原子的分数状态密度图，如图 2 所示。从图中可以看出，0 价和−1 价的钙空位的总态密

度中都出现了一个新的缺陷态。与钙空位最近邻的氧原子的分态密度相比，我们可以得出结论，这种缺

陷态来源于钙空位周围的氧原子的 2P 轨道。然而，−2 价的钙空位的总态密度并没有显示出新的缺陷态，

可能是因为处于−2 价的钙空位会捕获两个电子来保持稳定的状态，从而使整个系统变成电中性，所以没

有引入新的缺陷态。从以上分析可以得出由钙空位引入的新的缺陷态对于钼酸钙的电子特性有很大的影响。 

3.1.2. 自旋密度 

 

Figure 3. The spin density of Ca vacancy of 0 charge state ( CaV × ), the blue 
atoms are Ca atoms, the purple atoms are Mo atoms, the red atoms are O atoms 
图 3. 0 价的 Ca 空位的自旋密度，蓝色原子为 Ca 原子，紫色原子为 Mo 原

子，红色原子为 O 原子 
 

我们还计算了 0 价的 Ca 空位的自旋密度来进一步研究含有 Ca 空位的 CaMoO4的电子特性，如图 3
所示。可以清楚地看到，在 CaV × 的结构中形成了一个局域空穴，这个空穴分布于钙空位周围的 4 个氧原子

上，这与 CaV × 的态密度相对应。一般来说，在没有初始结构畸变的情况下，完美晶体很难形成局域空穴。
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在晶格畸变(改变初始结构的键长)后的完美晶体或有缺陷的晶体中，更容易形成局域空穴。在含有中性价

态的钙空位的钼酸钙晶体中出现局域空穴，这说明局域空穴在具有阳离子空位的钼酸钙体系中容易形成。 

3.1.3. 晶格弛豫 
从以上计算得出的态密度和自旋密度可以得出在含有钙空位的钼酸钙晶体中形成了一个局部空穴，

而且这个空穴局域在钙空位最近邻的 4 个氧原子上。换句话说，钙空位周围的结构发生了很大的变化，

我们将通过研究钙空位周围的键长变化来分析这个局部空穴的电子结构。在完美的钼酸钙晶体(CaMoO4)
中，钙原子与四个最近的氧原子之间的长度为 2.48Å，而含钙空位的钼酸钙晶体经过结构优化后，钙原

子与四个最近的氧原子之间的距离缩短为 2.44Å。键长的变化与含钙空位的钼酸钙(CaMoO4)的局域空穴

分布在四个氧原子上的分布情况相一致。 

3.2. 光学性质 

3.2.1. 缺陷形成能 
光谱的计算非常依赖于缺陷形成能量的计算，缺陷形成能的计算变得非常重要。缺陷形成能的计算

公式为[21]： 

( ) ( ) ( ) ( )q q
f total total i VBM F corrE X E X E bulk q E V Eµ ε= − + + + + ∆ −  

( )totalE bulk 表示完美晶体的总能量， ( )q
totalE X 表示含有缺陷 X 的晶体的总能量，q 是指缺陷所带的

电荷数。 VBME 是价带顶的能量， Fε 是费米能。 V∆ 是完整晶体和含有缺陷的晶体的静电势能的差值。 iµ
是缺陷的化学势，我们计算的缺陷是 Ca 空位，所以化学势 Caiµ µ= 。最后一项 corrE 是有限尺寸修正项。

不同价态的钙空位的缺陷形成能分别表示为 ( ) ( ) ( )Ca Ca Caf total total corrE E E buV lkV Eµ× ×= − + − ； 

( )Caf totalE EV =′ ； ( ) ( ) ( )CaCa total VBM F corrE bulk EV V Eµ ε− + − + + ∆ −′ ； 

( ) ( ) ( ) ( )Ca Ca Ca 2f total total VBM F corrE E E bV V ulk E V Eµ ε= − + − + + ∆ −′′ ′′ 。表 1 中列出了具有不同电荷状态 Ca
空位的钼酸钙的未修正和修正的缺陷形成能。 
 
Table 1. The uncorrected and corrected defect formation energies of CaMoO4 with Ca vacancy of different charge states 
表 1. 具有不同价态钙空位的钼酸钙晶体的未修正和修正的缺陷形成能 

缺陷 q 修正前 修正后 

CaV ×  0 9.04 9.04 

 −1 6.99 7.00 
 0 9.21 9.21 

CaV ′  −1 6.40 6.41 
 −2 3.44 3.50 

CaV ′′  −1 6.53 6.54 
 −2 3.21 3.25 

3.2.1. 位形坐标图 
我们将首先用位形坐标图来描述光学的跃迁过程，然后介绍不同价态的钙空位的吸收和发射光谱。

首先，图 4 显示了钼酸钙晶体中负一价和零价的钙空位之间的光学跃迁过程。我们将费米能级设为价带

顶，EF = EVBM，负一价的钙空位跃迁到零价的钙空位的吸收过程实际上是电子的吸收过程，这个电子的

吸收过程可以描述为 ( )Ca Ca e CBMV h Vγ × −′ + → + 。零价的钙空位跃迁到负价的钙空位的发射过程实际上是

电子的发射过程，这个发射过程可以描述为 ( )Ca Cae CBMV V hγ× − ′+ → + 。 
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同样地，图 5 显示了钼酸钙晶体中负一价和负二价的钙空位之间的光学跃迁过程。将费米能级也设

定为价带顶。不难发现，负二价的钙空位跃迁到负一价的钙空位的吸收过程实际上是电子的吸收过程，

这个电子吸收过程可以描述为 ( )Ca Ca e CBMV h Vγ −′′ ′+ → + 。负一价的钙空位跃迁到负二价的钙空位的发射

过程实际上是电子的发射过程，这个发射过程可以描述为 ( )Ca Cae CBMV V hγ−′ ′′+ → + 。 
 

 
Figure 4. Optical transition process of calcium vacancy be-
tween 0 ( CaV × ) and −1 charge state ( CaV ′ ) 

图 4. 负一价( CaV ′ )和零价( CaV × )的钙空位之间的光学跃迁 
 

 
Figure 5. Optical transition process of calcium vacancy be-
tween −1 ( CaV ′ ) and −2 charge state ( CaV ′′ ) 
图 5. 负一价( CaV ′ )和零价( CaV ′′ )的钙空位之间的光学跃迁 

3.2.2. 光谱 
如图 6 所示，负一价和负二价的钙空位的吸收光谱分别用红色和蓝色的曲线表示。可以看出， CaV ′ 的

吸收峰为 3.68 eV， CaV ′′ 的吸收峰为 3.86 eV。如图 7 所示，负一价和负二价的钙空位的发射光谱分别用红

色和蓝色的曲线表示。可以看出， CaV ′ 的发射峰位于 3.51 eV，而负二价的钙空位的发射峰则位于 3.73 eV。
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显然，负一价和负二价的钙空位的发射峰的波长属于紫外区，这意味着钼酸钙的紫外光可能归因于

CaMoO4的钙空位。 
 

 
Figure 6. Absorption spectrum of calcium vacancy in −1 ( CaV ′ ) 
and −2 charge state ( CaV ′′ )  
图 6. −1 价( CaV ′ )和−2 价的( CaV ′′ )钙空位的吸收光谱 

 

 
Figure 7. Luminescence spectrum of calcium vacancy in −1 
( CaV ′ ) and −2 charge state ( CaV ′′ )  
图 7. −1 价( CaV ′ )和−2 价( CaV ′′ )的钙空位的发射光谱 

4. 结论 

综上所述，我们采用 DFT + U 方法来研究阳离子空位(钙空位)对钼酸钙的影响。零价和正一价的钙

空位态密度中出现了新的缺陷态，这个缺陷态主要来源于 Ca 空位最近邻氧原子的 O2P 轨道。在光学性

质方面，我们计算了具有负一价和负二价的钙空位的钼酸钙晶体的吸收和发射光谱， CaV ′ 的吸收峰为 3.68 eV，

CaV ′′ 的吸收峰为 3.86 eV， CaV ′ 的发射峰为 3.51 eV (353 nm)，而 CaV ′′ 的发射峰为 3.73 eV (332 nm)，而且 CaV ′

和 CaV ′′ 的发射峰的波长都属于紫外区，我们可以猜测钙空位可能是钼酸钙晶体发紫外光的原因。 
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