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Abstract 
This paper reports the quasiparticle band structure and the optical absorption spectrum of alka-
line-earth metal oxide CaO, using many-body perturbation theory. The quasiparticle band struc-
ture is calculated within the GW approximation. Taking the electron-hole interaction into consid-
eration, electron-hole pair states and optical excitations are obtained by solving the Bethe-Salpeter 
equation for the electron-hole two-particle Green function. The calculated band gap for CaO is 7.3 
eV, which is in good agreement with the experimental results of 7.1 eV. The theoretical result of 
optical absorption spectrum for CaO is also in agreement with the experimental data. In particular, 
the calculated excitation energy for the lowest exciton peak in the optical absorption spectrum of 
CaO reproduces the corresponding experimental result very well. 
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摘  要 

本文使用多体摄动理论计算了碱土金属氧化物CaO的准粒子能带结构和光吸收谱。我们运用GW近似来改

进密度泛函理论的局域密度近似对电子交换关联的处理，并计算了CaO准粒子能带。对于电子-空穴激发

态，求解二粒子格林函数的Bethe-Salpeter方程可计算电子-空穴激发态和光吸收谱。计算得出CaO的能

隙是7.3 eV，与实验结果7.1 eV符合较好。CaO光吸收谱的理论结果与实验数据也一致。特别是在计算CaO
激发能最低的激子峰时，计算结果很好地再现了实验结果。 
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1. 引言 

碱土金属氧化物代表了典型的离子晶体。他们是重要的材料，广泛应用于在微电子、催化、自旋电

子、光电子等领域。为了这些应用，我们需要完全理解电子激发态。密度泛函理论(DFT)包括局域密度近

似(LDA) [1] [2]或广义梯度近似(GGA)已经被证明是一个非常有效的工具，成功计算了许多材料电子基态

的属性。但是密度泛函理论严重低估了半导体和绝缘体的带隙[3] [4]。 
多体摄动理论(MBPT)是一种计算激发电子态的严密方法[5]-[9]。激发态看作是相对于电子基态的准

粒子激发，可用对应的格林函数来描述。我们通过求解单粒子格林函数的运动方程来确定电子态和空穴

态，并求解出体系的能带结构。而通过求解二粒子格林函数的运动方程(即 Bethe-Salpeter 方程，BSE)可
计算材料的电子-空穴激发态。基于 DFT 对基态的计算结果，准粒子激发(包括电子或空穴激发)可由 Hedin
的 GW 近似(GWA) [10] [11]来精确描述。GWA 对许多半导体和绝缘体的带隙计算结果与实验结果相符合，

GW 方法已成为预言准粒子能带的一种标准工具。因半导体和绝缘体的光激发受到电子-空穴关联效应的

影响[5]，Bethe-Salpeter 方程就被用来求解这种激发态。在计算耦合电子-空穴激发态的光跃迁矩阵元后，

就可容易得出光吸收谱。这种方法已经成功地应用于计算各种材料的光吸收谱[6]-[9] [13]-[22]。 
最近，一种自相互作用修正 DFT(即 SIC-DFT)方法被用来改善标准 LDA 的能带结构，这种方法部分

地解决了 LDA 带隙问题[23]-[28]。但是，对于 LiF 和一些其他绝缘体，SIC-DFT 的计算结果明显地低估

了其最高价带和最低导带的带宽。因为这些能带的色散关系会影响激子态的结构，带隙和能带色散对理

解材料的光学性质也同样重要。论文[29]，分别运用基于 SIC-DFT 能带结构来求解 Bethe-Salpeter 方程，

以及多体摄动理论(即基于 GWA 能带结构来求解 Bethe-Salpeter 方程)两种方法，来计算 LiF 和其他一些

绝缘体的光吸收谱。由于 SIC-DFT 对最低导带和最高价带带宽的计算结果明显小于 GWA 的相应计算结

果，采用 SIC-DFT 电子能量和波函数作为 BSE 输入而得到的光吸收谱与实验数据相比，吸收峰向低能发

生明显的移动；而用 MBPT 方法计算的结果与实验测量的光吸收谱很好地符合[28] [29]。 
论文[30]，在线性光学的角度，用正交原子轨道线性叠加(OLCAO)基的 LDA 方法研究了碱土金属氧

化物和其他材料的线性光学谱。论文[31]，用全势能线性缀加平面波 GGA 的方法研究了碱土金属氧化物

的光吸收谱。然而，这些计算碱土金属氧化物的光吸收谱[30] [31]与实验结果[32]并不符合(见下文)。这

表明，他们[31] [32]对 CaO 的计算忽略了一些重要的物理效应。为了给 CaO 光激发性质提供一个准确的

理论结果，我们使用多体摄动理论计算了 CaO 的能带结构和光吸收谱。特别是，我们将研究 CaO 中电子-
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空穴相互作用的效应，激子态的两粒子波函数在实空间的特征。 
本文结构如下：在下节中将简要描述理论方法，在第三节中，我们将给出准粒子能带结构和光吸收

谱的计算结果，并与实验数据相比较。第四节，我们将对论文进行总结。 

2. 理论计算方法 

2.1. 准粒子能带计算方法 

我们运用密度泛函理论[2]的标准局域密度近似来计算体系的基态性质，其中所采用的赝势是非局域

的模守恒赝势[33] [34]。在构造赝势时，对于 O，将其 2s，2p 态作为价态；而对于 Ca，将其 4s 态作为

价态。本文中，我们用 s，p，d，s*四个高斯轨道来构建 Kohn-Sham 波函数的基矢[35]。在这些高斯轨道

中，Ca 的衰减常数是 0.17，0.7，1.5，O 的衰减常数是 0.21，1.15，3.1。在涉及 GW 自能运算和电子-空
穴相互作用计算时，我们采用相同的基失。我们通过对 Kohn-Sham 方程的自洽运算获得了 LDA 的能带

结构，波函数和总能量。 
DFT-LDA 的交换关联能不能正确地描述固体中的电子关联，因此，我们采用多体摄动理论来研究准

粒子的激发，交换关联用一个能量相关的非局域自能算符 ( ), ,r r E′Σ 来描述。这样，我们得到如下准粒子

方程[36]： 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2

2 3, , d
2

QP QP QP QP QP
ps H nk nk nk nk nkV r V r r r r E r r E r

m
ψ ψ ψ

 
′ ′ ′− ∇ + + + Σ = 

 
∫

          (1) 

这里， QP
nkE 和 ( )QP

nk rψ 分别表示准粒子能量和准粒子波函数。自能算符由 GWA [10] [11] [37]来计算 

( ) ( ) ( )0
1, , e , , , , d

2π
iwir r E G r r E W r rω ω ω−′ ′ ′Σ = −∫                     (2) 

其中，G1 和 W 分别为单粒子格林函数和屏蔽库伦作用。 

( )    xcE VΣ −  表示 GWA 对 LDA 能带结构的修正。在实际 GWA 计算中，单粒子格林函数 G1 近似地

由 DFT-LDA 的单粒子能量和波函数来计算。我们运用广义等离激元-极点近似(generalized plasmon-pole 
approximation) [36] [38]来描述屏蔽库伦作用 W 对频率的依赖关系；而 W 的零频项则用无规相近似(RPA)
进行计算。 

2.2. 光吸收谱计算方法 

由于光激发(即电子-空穴激发)不能用单粒子激发来描述，这是由于激发的电子和空穴之间存在相互

作用。为了描述光激发，我们需要引进二粒子激发态。利用 Tamm-Dancoff [39]，电子-空穴激发态可表

示为 

( ) ( ) ( )
hole elec

,, S
S h e vck vk h c k e

k v c
r r A r Q rχ ψ ψ∗= +∑∑∑                         (3) 

表式(3)中 S 标志电子-空穴激发态， hr 和 er 分别表示空穴和电子的坐标。Q 为电子-空穴态的总动量，

相当于吸收光子的动量。由于光子的波长比晶体的晶格常数要大的多，光子的总动量 Q 在光吸收中非常

接近于零。但是，光子动量 Q 的方向在光吸收谱计算中具重要性。在表式(3)中， ( )vk hrψ 和 ( ),c k Q erψ + 分

别为电子和空穴的波函数。 
使用二粒子格林函数的运动方程，电子空穴对振幅 S

vckA 及相应的激发能 SΩ 可由如下 Bethe-Salpeter
方程[12] [40]决定： 
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( )
hole elec

, ,
QP QP S S eh S S
c k Q v k vck vck v c k S vck

k v c
E E A A vck K v c k A A′ ′ ′+

′ ′ ′

′ ′ ′− + = Ω∑∑∑                   (4) 

在此， ehK 为电子-空穴相互作用核[12] [40]。 
在解完 BSE 后，我们由如下宏观横向介电函数的虚部来计算光吸收谱：  

( ) ( )
22 2 hole elec

2 2

16π e S
vck S

S k v c
A vk ckε ω δ ω

ω
= ⋅ −Ω∑ ∑∑∑ vλ                      (5) 

λ 是入射光的极化方向， ,spv i H r =   是单粒子速度算符，其中 spH 是单粒子哈密顿量。如果忽略电

子-空穴相互作用，所得到的激发是独立的空穴带和电子带之间竖直跃迁，相应的光吸收谱由下式给出： 

( ) ( )( )
2 2 hole elec 20

2 2

16π e
c v

k v c
vk ck E Eε ω δ ω

ω
= ⋅ − −∑∑∑ vλ                      (6) 

( )2ε ω 减去 ( )0
2ε ω 的值表示电子-空穴相互作用对光吸收谱的影响。 

3. 计算结果 

CaO是一种典型的岩盐结构绝缘体，它的实验晶体结构常数是4.811埃[41]。为了与实验结果相比较，

本文在计算 CaO 的准粒子能带和光吸收谱时，都将采用实验的晶体结构常数。 

3.1. 能带计算 

通过自洽求解 Kohn-Sham 方程，沿着布里渊区的高对称点，我们得到了 CaO 的 LDA 能带结构，并

用虚线表示在图 1 中。通过 GW 修正，我们用方程(1)计算了 CaO 的准粒子能带，用实线表示在图 1 中。

GWA 的价带共有四个带组成，−17.5 eV 到−16.8 eV 之间归属于 O 的 2s 带，三条 O 的 2p 带在−3.3 eV 至

0 eV 之间(最大值在 Γ点)。最低的导带在 7.3 eV 至 11.0 eV 之间(最小值在 X 点)，其主要包括了 Ca 的 4s
轨道(也包含了小部分的 O 3s 轨道的贡献)。O 的 2p 带和 Ca 的 4s 带的 LDA 带宽分别为 2.8 eV 和 3.5 eV；

通过准粒子修正，分别得到 GWA 带宽 3.3 eV 和 3.7 eV。能隙也从 LDA 的 3.7 eV 增加到 GWA 的 7.3 eV。

能隙的实验结果是 7.1 eV [42]，我们的 GWA 能隙结果与实验能隙吻合得很好。 

3.2. 光吸收谱 

利用上一节所述的计算光吸收谱的方法，我们计算了 CaO 的光吸收谱。在计算中，我们采用了 4 条

价带和最低的 8 条导带，在布里渊区取了 500 个 k 点；这样，电子-空穴相互作用矩阵大小为 4 × 8 × 500 
= 16000。求解方程(4)后，介电函数的虚部可以由方程(5)得到。求得的光吸收谱用实线展示在图 2 中。通

过增加 k 点和引入更多导带的再计算，我们发现上述计算已收敛。也就是说，取 500 个 k 点，引入 4 条

价带和 8 条导带已足够描述低激发能(即小于 12eV)的 CaO 光吸收谱。我们理论计算得到的第一个吸收峰

在 7.4 eV。图 1 中 GWA 计算得到的最小直接带隙是 7.6 eV (位于Γ点)，这个值比第一个激发峰的能量大

了 0.2 eV。因此，图 2 中第一个吸收峰对应的激子态具有结合能 0.2 eV。为了比较，我们把实验结果[32]
也放在图 2 中，实验结果的第一个吸收峰在 7.3 eV。很明显，光吸收谱的主峰，无论从激发能还是从强

度来看都与实验值结果符合得很好。在低于 12 eV 的低激发能区时，我们计算出的光吸收谱的形状与实

验结果符合得也不错。 
为了展示忽略电子-空穴作用的光吸收谱结果，本文也把这种计算结果用绿色的粗点曲线表示在图 2

中。显然，电子-空穴作用严重影响整个吸收谱的结果，如果电子-空穴相互作用被忽视，那么第一个吸收

峰将上移约 2.5 eV，且强度小很多。而考虑了电子-空穴作用以后，理论吸收谱与实验吸收谱符合度就大

大提高了。图 2中也展示了论文[30] [31]中CaO不考虑电子-空穴相互作用的理论计算结果，与他们[30] [31] 
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Figure 1. Bulk band structure of CaO, as calculated within LDA (dashed curves) and within GWA (solid curves) 
图 1. CaO 的能带结构图，虚线是 LDA 的计算结果，实线是 GWA 的计算结果 
 

 
Figure 2. The calculated optical absorption spectrum of bulk CaO is compared with experimental measurements [32] (thick 
black dashed curve). Thick red solid curve: optical spectrum (calculated with the electron-hole interaction included) obtained 
by this work. Thick green dash-dotted curve, thin blue solid curve, and thin orange dashed curve: independent-particle spec-
trum (i.e., without electron-hole interaction) obtained by this work and those taken from Ref [30] and [31], respectively.  
图 2. CaO 理论光吸收谱和实验吸收谱图，黑色的粗虚线是实验值[32]，红色的粗实线是本文(考虑电子-空穴相互作用)
的计算结果。绿色的粗点曲线，蓝色的细实线，橙色的细短划线分别是本文(不考虑电子-空穴相互作用)和论文[30] [31]
的计算结果 
 

相比我们的计算结果与实验的一致程度要好的多。 

3.3. 最低激子态的波函数 

现在，我们考查激子态波函数的空间特性。使用系数 S
vckA ，电子-空穴激发态的波函数 ( ),S h er rχ 也可

以从公式(3)中求得。 ( ) 2
,S h er rχ 在电子和空穴之间给出了一个实空间的关联。我们计算了最低激子态(激

发能为 7.4 eV)的概率密度 ( ) 2
,S h er rχ 。图 3 展示的是在(001)平面电子相对空穴的实空间分布，其中空穴 
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Figure 3. Real-space distribution ( ) 2
,S h er rχ  of the 

electron ( )er  with respect to the hole ( )hr  for the 
lowest-energy exciton of CaO (at 7.4 eV), in the (001) 
plane. The hole ( )hr  is fixed at the central O atom 

图 3. CaO最低激子态(激发能为 7.4 eV)的电子相对

空穴在(001)平面的实空间的密度分布图。空穴固定

在中间 O 原子上 
 

固定在中间 O 原子。电子态主要来自于附近 O 原子的 3s 和很少部分的 Ca 原子 4s 轨道的贡献。 
通过图 3，我们可以在电子的空间分布上发现一些有意义的特性。把空穴固定在中间 O 原子上时，

电子的概率密度在中间的 O 原子上达到最大值，在周围的 O 原子上也相当大。然而，在 Ca 原子上，密

度就相对很低。既然在 Ca 原子上的概率密度低，那么此时的激子态就不是简单的 Frenkel 激子。此外，

电子在相邻的各个 O 原子上的分布也不是各向同性的，而是偏向中间的 O 原子。 

4. 结论 

本文通过多体摄动理论，研究了碱土金属氧化物 CaO 块体的电子激发态。首先，我们用局域密度近

似下的密度泛函理论来计算出体系的基态性质。然后用 GW 近似，计算了体系的准粒子能带结构。最后，

我们考虑了电子-空穴相互作用，求解 BSE 方程，计算了 CaO 的光吸收谱。我们得出的 GWA 能隙与实

验结果[42]符合得好，光吸收谱中最低激子态所形成的第一个吸收峰也与实验结果[32]符合得很好，当然

整个光吸收谱的形状也与实验结果符合得不错。此外，我们展现了 CaO 最低激子态的电子空间分布图。

最低激子态电子分布图中呈现了一个很明显的极化特性， 此特性归因于电子-空穴相互作用。 
考虑电子-空穴相互作用极大地改善了理论光吸收谱与实验结果[32]符合程度。比较忽略考虑电子-空

穴相互作用的光吸收谱，我们发现，在计算碱土金属 CaO 的光吸收谱时，必须考虑电子-空穴相互作用。 
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