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　 　 运用基于密度泛函理论的赝势平面波方法计算了Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的电子结构．结果表明：Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 价带顶
主要由Ｏ２ｐ电子构成，导带底由Ｔａ５ｄ的ｅ轨道电子构成；当Ｕ ｅｆｆ ＝ ８ ｅＶ时，自旋向上和自旋向下的Ｇｄ４ｆ电子分
别局域于价带顶以下６ ２７ ｅＶ和导带底以上３ ０１ ｅＶ处；计算得到Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的折射率为２ ２４，与应用半经验
的ＧｌａｄｓｔｏｎｅＤａｌｅ关系得到的结果符合得很好．
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国家自然科学基金（批准号：５０６７２０６８，１０８７５０８５）资助的课题．
 Ｅｍａｉｌ：ｍｇｕ＠ ｔｏｎｇｊｉ． ｅｄｕ． ｃｎ

１ 引 言
钽酸钆（ＧｄＴａＯ４）晶体具有密度大（８ ８４ ｇ ／

ｃｍ３）、Ｘ射线吸收能力强、辐照硬度高、化学性质稳
定等特点，该晶体经稀土掺杂可显现出良好的发光
性能［１—３］，因而是一种十分有效的Ｘ射线发光基质
材料．采用溶胶凝胶法，我们已经成功制备出了高
质量的ＧｄＴａＯ４：Ｅｕ３ ＋薄膜，并对其发光性质进行了
研究［４，５］．为了分析有关的实验现象，进一步改善材
料的发光性能，需要了解ＧｄＴａＯ４ 晶体的电子结构，
然而目前有关ＧｄＴａＯ４ 晶体电子结构的报道十分缺
乏．为此本文采用第一性原理计算对ＧｄＴａＯ４ 晶体
的电子结构进行了研究．

镧系钽酸盐（ＭＴａＯ４）晶体可以由Ｍ２Ｏ３ 和Ｔａ２Ｏ５
在特定的温度下混合烧制而成．由于烧结温度和镧系
离子Ｍ３ ＋半径大小的不同，将形成不同的晶相结构．
ＧｄＴａＯ４ 晶体主要可形成两种单斜结构：第一种群号
为Ｐ２ ／ ａ（Ｍ’型），每个晶胞中含有两个ＧｄＴａＯ４ 分子，
如图１（ａ），其中Ｏ有两种格位，分别表示为Ｏ１和
Ｏ２［６］，Ｔａ离子位于６个Ｏ离子所构成的畸变八面体
中，形成ＴａＯ６ 基团，如图１（ｂ）所示，这些基团相互连
接，这样Ｇｄ原子就位于８个Ｏ原子形成的不同的
Ｔａ—Ｏ环境中如图１（ｃ）所示［７］；第二种群号为Ｉ２ ／ ａ
（Ｍ型），每个晶胞中含有四个ＧｄＴａＯ４ 分子［８，９］．我们
制备出的ＧｄＴａＯ４：Ｅｕ３ ＋薄膜为Ｍ’型晶相［４］，该结构
在室温下稳定，且发光性能优于Ｍ型［１０］，因此本文的
研究主要针对Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 晶体展开．

图１　 Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的晶体结构　 （ａ）Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 晶体结构，（ｂ）ＴａＯ６ 基团，（ｃ）ＭＯ８ 基团
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表１　 Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的晶格常数及原子位置［７，１１ ］

原子
ａ ＝ ５ ３５６?（５ ３５５２?） ｂ ＝ ５ ５０６?（５ ５１７６?） ｃ ＝ ５ １６８?（５ １６９６?） β ＝ ９６ ６９°（９６ ６６４°）

Ｗｙｃｋｏｆｆ位置 ｘ ／ ａ ｙ ／ ｂ ｚ ／ ｃ

Ｇｄ ２ｅ ０ ２５ ０ ７６５１ ０ ７６５５１ ０ ５

Ｔａ ２ｆ ０ ２５ ０ ３０８６ ０ ３０８５５ ０

Ｏ１ ４ｇ ０ １０３１ ０ １０５８ ０ ０８６２ ０ ０８５５ ０ ２５３９ ０ ２５８５

Ｏ２ ４ｇ ０ ４９４３ ０ ４９８８ ０ ４３６３ ０ ４３４４ ０ ２７０８ ０ ２７０２

其中表示数据来自文献［７］

２ 计算方法
基于赝势平面波方法，采用ＶＡＳＰ（Ｖｉｅｎｎａ ａｂ

ｉｎｉｔｉｏ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｐａｃｋａｇｅ）程序包［１２］对Ｍ’型ＧｄＴａＯ４
的电子结构等性质进行了第一性原理计算．在构造
投影扩展平面波（ＰＡＷ）势［１３］时，选取Ｇｄ 的
５ｓ２５ｐ６４ｆ７５ｄ１６ｓ２，Ｔａ的５ｄ３６ｓ２ 和Ｏ的２ｓ２２ｐ４ 电子为
价电子；交换关联势选取Ｐｅｒｄｅｗ，Ｂｕｒｋｅ 和
Ｅｒｎｚｅｒｅｈｏｆ提出的基于广义梯度近似（ＧＧＡ）的ＰＢＥ
势［１４］；平面波基集的截断能设为５２０ ｅＶ；自洽迭代
过程采用Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔｐａｃｋ的方法生成以Γ点为中心
的６ × ６ × ６ ｋ点网格，通过几何优化使得每个原子
上的剩余力小于０ ０１ ｅＶ ／ ?．

由于Ｇｄ原子的４ｆ壳层含有半满的７个电子，
因此应当将ＧｄＴａＯ４ 作为强关联材料进行处理，目
前较普遍且有效的是采用考虑在位Ｃｏｕｌｏｍｂ能的密
度泛函理论（ＤＦＴ ＋ Ｕ）［１５，１６］的方法：将电子分成两
个子系统，用Ｌ（Ｓ）ＤＡ ／ ＧＧＡ处理ｓ和ｐ电子，对ｄ
和ｆ电子在Ｈａｍｉｌｔｏｎ中考虑在位Ｃｏｕｌｏｍｂ能Ｕ的作
用． Ｕ值代表的物理意义是把一个ｄ或ｆ电子放到
另一同种原子相同轨道上体系前后的能量差．

为了正确地计算ＧｄＴａＯ４ 的基态性质，必须在
平均场近似下考虑Ｇｄ４ｆ电子的在位Ｃｏｕｌｏｍｂ能
Ｕ． Ｕ作为一个半经验参数，需要磁矩、带隙、体模
量，Ｇｄ４ｆ电子占据态与非占据态的能量差等实验
值的比对验证［１７，１８］，但是ＧｄＴａＯ４ 相关的实验数据
十分匮乏，增加了确定Ｕ值的难度．然而，另一方面
镧系离子的４ｆ电子受到５ｓ２５ｐ６ 壳层的屏蔽［１９］，因
此周围晶体场对其的作用相当有限，它们的诸多性
质（如：磁矩，光谱等）往往表现出单原子或离子的
特性［１９］．由此，通过比照其他含Ｇｄ化合物中４ｆ电
子的性质可为推测ＧｄＴａＯ４ 中的Ｕ值提供参考．

本文选择Ｄｕｄａｒｅｖ提出的有效在位Ｃｏｕｌｏｍｂ能
Ｕｅｆｆ ＝ Ｕ － Ｊ方法［２０］进行计算，采用交换参数Ｊ ＝ １

ｅＶ，通过研究不同Ｕｅｆｆ值（０—８ ｅＶ）对ＧｄＴａＯ４ 带隙，
Ｇｄ４ｆ电子非占据态与占据态能量差的影响，推测
Ｕｅｆｆ的大小，并以此计算了Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的电子结构．

３ 结果和讨论

３ １ 有效在位Ｃｏｕｌｏｍｂ能Ｕ ｅｆｆ
就Ｇｄ４ｆ电子非占据态与占据态的能量差而

言，实验发现：Ｇｄ金属单质为１２ ｅＶ［１６］，ＧｄＮ为１３
ｅＶ［２１］，ＧｄＢｉ为１３ ４ ｅＶ，ＧｄＳｂ为１３ ３ ｅＶ，ＧｄＡｓ为
１３ １ ｅＶ，ＧｄＰ为１３ ２ ｅＶ［２２］． Ｐｉｄｏｌ等采用Ｄｏｒｅｎｂｏｓ
模型算得在Ｌｕ２ Ｓｉ２Ｏ５ 中Ｇｄ３ ＋的４ｆ电子非占据态与
占据态的能量差为１２ ８ ｅＶ［２３］．根据已有的结果，材
料中Ｇｄ４ｆ电子非占据态与占据态的能量差通常在
１２—１３ ５ ｅＶ之间．由于Ｇｄ３ ＋的４ｆ电子在５ｓ２５ｐ６ 电
子的屏蔽下，基本不参与成键，不同材料中的差别
不是很大．

当Ｕ ｅｆｆ ＝ ０ ｅＶ时，Ｇｄ的非占据４ｆ轨道处在
ＴａＯ４ 基团的光学禁带中；随着Ｕ ｅｆｆ值的增加，自旋向
下的电子能量上移，自旋向上的电子能量下移，Ｇｄ
４ｆ电子非占据态与占据态的劈裂增大，能量差的变
化基本满足线性关系（如图２），这与Ｇｄ金属单质中
的情况一致［１７］．当Ｕ ｅｆｆ ＝ ６ ｅＶ时，其能量差为１１ ３９
ｅＶ，Ｕ ｅｆｆ ＝ ８ ｅＶ时，能量差为１３ ３１ ｅＶ．

从带隙方面来看，钽酸盐的光学吸收带源自Ｏ
２ｐ到Ｔａ５ｄ的电荷转移跃迁［２，２４，２５］，其吸收峰位于
２２０ ｎｍ（５ ６４ ｅＶ）［２６］．若Ｕ ｅｆｆ过小，Ｇｄ４ｆ能带将位于
禁带之内，与实验不符［２４］．图３为计算所得Ｕ ｅｆｆ对禁
带宽度的影响，随着Ｕ ｅｆｆ值的增大，禁带宽度将逐渐
增大，当Ｕ ｅｆｆ≥６ ｅＶ时，禁带宽度不再发生变化，约
为４ ０３ ｅＶ．这时价带顶主要由Ｏ２ｐ电子构成，导
带底主要由Ｔａ５ｄ构成，与实验结果相符［２４，２５］．计算
得到的带隙宽度与实验结果相比存在一定的偏差，
这主要源自于密度泛函理论算得的强关联体系禁
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图２　 Ｕ ｅｆｆ对Ｇｄ４ｆ电子非占据态与占据态能量差的影响

图３　 Ｕ ｅｆｆ对禁带宽度的影响

带宽度会普遍偏小［２７，２８］所致．
综上所述，我们推测Ｕ ｅｆｆ取值在６ ５—８ ５ ｅＶ之

间．鉴于Ｕ ｅｆｆ ＝ ８ ｅＶ时，几何优化的结果与实验值最
为接近，以下取Ｕ ｅｆｆ ＝ ８ ｅＶ为例，对Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 晶
体的电子结构进行计算和分析．
３ ２ 态密度

图４为Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的总态密度和各原子的
分态密度图．把价带顶设为０ ｅＶ，结合图４（ｂ）的分
波态密度图可以看出，图４（ａ）中的态密度大致可分
成三个部分：从－ ２２到－ １５ ｅＶ能区为芯带，主要由
Ｇｄ５ｐ和Ｏ２ｓ电子构成；从－ ７到０ ｅＶ能区为价
带，主要由Ｏ２ｐ电子构成，在价带低能端还有Ｇｄ
的局域的４ｆ电子；４—１４ ｅＶ能区为导带，主要由Ｔａ
５ｄ和Ｇｄ４ｆ电子构成．

由分态密度图４（ｂ）还可看出两种格位的Ｏ离
子态密度分布差不多，这是因为Ｏ１和Ｏ２与其他离
子有相似的间距，这个结果与ＩｎＴａＯ４ 的Ｏ１和Ｏ２

图４　 Ｍ’型ＧｄＴａＯ４晶体的态密度　 （ａ）Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 总态密
度，（ｂ）Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 分波态密度

情况相同［２９］．前文提到ＧｄＴａＯ４ 的光学吸收是Ｏ２ｐ
至Ｔａ５ｄ的电荷转移，Ｏ２ｐ的态密度比较扩展，一
个电子从基态的成键轨道跃迁到激发态的反键轨
道，发生了很大的电子重组［３０］，因此实验上测得的
ＴａＯ４ 基团的电荷转移激发峰很宽．在ＧｄＴａＯ４：Ｅｕ３ ＋
材料中，ＴａＯ之间的电荷转移跃迁能量（２２０ ｎｍ）可
以直接传递给Ｅｕ３ ＋发光，也可以通过Ｇｄ３ ＋再传递
给Ｅｕ３ ＋［２］．

为了进一步研究ＴａＯ之间的相互作用，分别画
出了Ｔａ５ｄ电子的ｔ２ 和ｅ轨道以及Ｏ２ｐ电子的σ
和π轨道的态密度图（见图５）．设价带顶为０ ｅＶ，
从图５中可以发现价带顶Ｏ２ｐ电子π轨道的贡献
大于σ轨道的，导带底主要是Ｔａ５ｄ的ｅ轨道电子
的贡献，导带顶主要由ｔ２ 轨道电子构成．
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图５　 Ｔａ５ｄ电子的ｅ和ｔ２ 轨道以及Ｏ２ｐ电子的σ和π轨道态
密度

３ ３ 能带结构
取群号为Ｐ２ ／ ａ单斜结构的第一Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区中

高对称点计算出各个点的能量值，做出Ｍ’型
ＧｄＴａＯ４ 晶体的能带结构（如图６）．设价带顶为能量
零点，图６（ａ）为自旋向上的能带，图６（ｂ）为自旋向
下的能带．图６中可以看出ＧｄＴａＯ４ 价带顶处在Γ
点，导带底处在ＥＣ方向，能带具有间接带隙结构．
自旋向上的能带结构中，带隙的计算值为３ ９９ ｅＶ，
自旋向下的能带结构中，带隙的计算值为４ ０７ ｅＶ，
其平均值为４ ０３ ｅＶ．

从图６中可以看出导带顶端有类抛物线状的能
带，结合分波态密度图４（ｂ）可以得出这是来自Ｔａ

６ｓ电子的贡献；两图中均有若干条能量非常局域的
能带，图６（ａ）中距价带顶以下６ ２７ ｅＶ处为自旋向
上的Ｇｄ４ｆ电子，图６（ｂ）中距导带底以上３ ０１ ｅＶ
处为自旋向下的Ｇｄ４ｆ电子，Ｇｄ４ｆ自旋向上和向下
的电子能量差为１３ ３１ ｅＶ．
３ ４ 电荷密度

取Ｔａ和Ｏ１，Ｏ２原子所在面做电荷密度图．虽
然Ｇｄ是在平行于这个面以上０ ４７３７６ ?的位置上，
但是从价带底和导带顶的图中也能看到Ｇｄ的电荷
密度，它的坐标为（－ ０ １７９４５，３ ５０７５０）?；设Ｔａ
原子的位置为坐标零点，则Ｏ２坐标为（－ １ ６７２３８，
１ ４４３１６）?，Ｏ１ 为（１ ０３９２４， １ ５７４０８） ?；在
０ ０２—０ １ ｅ范围内取电荷密度间距为０ ０２ ｅ ／ ?３，
在范围为０ １—６ ｅ内取间距为０ １ ｅ ／ ?３ ．
　 　 Ｇｄ４ｆ电子在５ｓ５ｐ电子的屏蔽下，受晶体场影
响较小，与其他电子的杂化较小．图７中价带底能量
范围为从－ ７到－ ３ ｅＶ，有密集的Ｇｄ４ｆ电荷密度，
与Ｏ原子几乎没有杂化作用；Ｔａ５ｄ的ｔ２ 轨道电子
占主导地位，在与Ｏ原子的作用中，看不出明显的σ
键和π键特征．在从－ ３到０ ｅＶ的价带顶能量范围
内，Ｔａ５ｄ电子与Ｏ２ｐ电子的作用中主要以π键为
主导．导带底能量范围为从４到５ ｅＶ，Ｔａ５ｄ电子的
ｅ轨道电荷密度十分明显，Ｏ的电荷密度明显减小．
在从５到１４ ｅＶ能量范围的导带顶，基本看不到Ｔａ
５ｄ电子的电荷密度，Ｇｄ４ｆ的电荷密度十分明显．这
些结果与态密度的结果一一对应．

图６　 Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 能带结构　 （ａ）为自旋向上能带，（ｂ）为自旋向下能带
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图７　 ＴａＯ１Ｏ２面电荷密度

３ ５ ．折射率

利用Ｓｔｅｒｎｈｅｉｍｅｒ理论［３１］，我们还计算出Ｍ’型
ＧｄＴａＯ４ 的静态介电常数ε．并由折射率ｎ与介电常
数ε的关系［３２，３３］得到材料的折射率（表２）．虽然
Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的折射率是各向异性的，由于ｘ，ｙ，ｚ
三个方向差别不大，取它们的平均值２ ２４作为折射
率的计算值，该值与应用半经验ＧｌａｄｓｔｏｎｅＤａｌｅ关系
得到的折射率（ｎ ＝ ２ ２２）符合得很好［３４］，说明我们
的计算是可靠的．

表２　 Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 静态介电常数ε和折射率ｎ
物理量 数值
εｘｘ ４ ７５０
ｎｘｘ ２ １７９
εｙｙ ４ ９０２
ｎｙｙ ２ ２１４
ε ｚｚ ５ ３６３
ｎｚｚ ２ ３１６

（εｘｘ ＋ εｙｙ ＋ ε ｚｚ）／ ３ ５ ００５
（ｎｘｘ ＋ ｎｚｚ ＋ ｎｚｚ）／ ３ ２ ２３６

４ 结　 论
通过上述计算和分析可以得到以下结论：１）

Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 价带顶主要由Ｏ２ｐ电子构成，导带底
由Ｔａ５ｄ的ｅ轨道电子构成；晶体中Ｇｄ４ｆ电子非占
据态与占据态的能量差随Ｕ ｅｆｆ增加线性递增，当Ｕ ｅｆｆ
≥６ ｅＶ，禁带宽度将不再发生变化，约为４ ０３ ｅＶ；
２）由于受５ｓ和５ｐ电子的屏蔽，晶体场对Ｇｄ４ｆ电
子的影响很小，当Ｕ ｅｆｆ ＝ ８ ｅＶ时，自旋向上和自旋向
下的Ｇｄ４ｆ电子将分别局域于价带顶以下６ ２７ ｅＶ
和导带底以上３ ０１ ｅＶ处；３）Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 的折射
率为２ ２４，此结果与应用ＧｌａｄｓｔｏｎｅＤａｌｅ关系得到
的结果符合．

这一结果较为清晰地揭示了Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 晶
体的电子结构，对于深入探讨稀土掺杂Ｍ’型
ＧｄＴａＯ４ 晶体的能量传递过程和发光机制，不断改善
材料的发光性能具有积极意义．

［１］ Ｌｉｕ Ｇ Ｋ，Ｂｅｒｎａｒｄ Ｊ ２００５ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓ
ｉｎ Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ （Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｔｓｉｎｇｈｕａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓ）ｐ５０４

［２］ Ｌｉｕ Ｂ，Ｈａｎ Ｋ，Ｌｉｕ Ｘ Ｌ，Ｇｕ Ｍ，Ｈｕａｎｇ Ｓ Ｍ，Ｎｉ Ｃ，Ｑｉ Ａ Ｍ，
Ｚｈａｎｇ Ｇ Ｂ ２００７ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｏｍｍｕｎ． １４４ ４８４



４期 顾　 牡等：Ｍ’型ＧｄＴａＯ４ 电子结构的第一性原理研究 ２８４１　 　

［３］ Ｌｉ Ｂ，Ｇｕ Ｚ Ｎ ２０００ Ｊ． Ｍａｔｅｒ． Ｓｃｉ． ３５ １１３９
［４］ Ｇｕ Ｍ，Ｘｉａｏ Ｌ Ｈ，Ｌｉｕ Ｘ Ｌ，Ｚｈａｎｇ Ｒ，Ｌｉｕ Ｂ Ｊ，Ｘｕ Ｘ ２００６ Ｊ．

Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｄ． ４２６ ３９０

［５］ Ｌｉｕ Ｘ Ｌ，Ｘｕ Ｘ，Ｇｕ Ｍ，Ｘｉａｏ Ｌ Ｈ，Ｈａｎ Ｋ，Ｚｈａｎｇ Ｒ ２００７ Ａｐｐｌ．
Ｓｕｒｆ． Ｓｃｉ． ２５３ ４３４４

［６］ Ｋｅｌｌｅｒ Ｃ １９６２ Ｚ． Ａｎｏｒｇ． Ａｌｌｇ． Ｃｈｅｍ． ３１８ ８９

［７］ Ｉｎｇｏ Ｈ，Ｆａｌｋ Ｌ，Ｔａｎｊａ Ｎ，Ｓｔｅｆｆｅｎ Ｆ Ｍ，Ｈｅｌｇｅ Ｍ Ｂ，Ｔｈｏｍａｓ Ｓ
２００５ Ｚ． Ａｎｏｒｇ． Ａｌｌｇ． Ｃｈｅｍ． ６３１ ２３７７

［８］ Ｗｏｌｔｅｎ Ｇ Ｍ １９６７ Ａｃｔａ Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒ． ２３ ９３８

［９］ Ｋｅｒｎ Ｗ １９７８ Ｒａｄｉｏ Ｃｏｒｐ． Ａｍ． Ｒｅｖ． ３９ ２７８

［１０］ Ｂｒｉｘｎｅｒ Ｌ Ｈ，Ｃｈｅｎ Ｈ Ｙ １９８３ Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ． Ｓｏｃ． １３０ ２４３５
［１１］ Ｔｒｕｎｏｖ Ｖ Ｋ，Ｋｉｎｚｈｉｂａｌｏ Ｌ Ｎ，Ｅｆｒｅｍｏｖ Ｖ Ａ，Ｋｒｏｎｇａｕｚ Ｖ Ｇ １９８１

Ｄｏｎｋｌａｄｙ Ａｋａｄｅｍｉｉ Ｎａｕｋ ＳＳＲ ２６０ １０３

［１２］ Ｋｒｅｓｓｅ Ｇ，Ｆｕｒｔｈｍｕｌｌｅｒ Ｊ １９９６ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ５４ １１１６９
［１３］ Ｋｒｅｓｓｅ Ｇ，Ｊｏｕｂｅｒｔ Ｊ １９９９ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ５９ １７５８
［１４］ Ｐｅｒｄｅｗ Ｊ Ｐ，Ｂｕｒｋｅ Ｋ，Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ Ｍ １９９６ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｌｅｔｔ． ７７

３８６５

［１５］ Ａｎｉｓｉｍｏｖ Ｖ Ｉ，Ａｒｙａｓｅｔｉａｗａｎ Ｆ，Ｌｉｃｈｔｅｎｓｔｅｉｎ Ａ Ｉ １９９７ Ｊ． Ｐｈｙｓ．
Ｃｏｎｄｅｎｓ． Ｍａｔｔ． ９ ７６７

［１６］ Ａｎｉｓｉｍｏｖ Ｖ Ｉ，Ｚａａｎｅｎ Ｊ，Ａｎｄｅｒｓｅｎ Ｏ Ｋ １９９１ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ４４
９４３

［１７］ Ｍｅｌｉｓｓａ Ｐ，Ｊｕｒｇｅｎ Ｈ，Ｍａｒｔｉｊｎ Ｍ ２００６ Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｏｎｄｅｎｓ． Ｍａｔｔ．
１８ ７０２１

［１８］ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｈ，Ｌｉｕ Ｇ，Ｇｕ Ｆ，Ｌｉｕ Ｌ Ｊ，Ｌｉｕ Ｍ ２００６ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ．
５５ ２９２８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［张加宏、刘　 盨、顾　 芳、杨丽娟、刘
　 楣２００６物理学报５５ ２９２８］

［１９］ Ｅｆｔｈｉｍｉｏｓ Ｋ ２００７ Ａｔｏｍｉｃ ａｎｄ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｓｏｌｉｄｓ

（Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｗｏｒｌｄ Ｂｏｏｋ Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ Ｃｏｍｐａｎｙ）ｐ２４１

［２０］ Ｐｅｒｄｅｗ Ｊ Ｐ，Ｂｕｒｋｅ Ｋ，Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ Ｍ １９９６ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｌｅｔｔ． ７７
３８６５

［２１］ Ａｎｔｏｎｏｖ Ｖ Ｎ，Ｈａｒｍｏｎ Ｂ Ｎ，Ｙａｒｅｓｋｏ Ａ Ｎ，Ｓｈｐａｋ Ａ Ｐ ２００７
Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ７５ １８４４２２

［２２］ Ｈａｊｉｍｅ Ｙ， Ｔａｄａｓｈｉ Ｆ， Ｔａｋａｙｕｋｉ Ｍ， Ｙｏｓｈｉｋｉ Ｔ， Ｓｈｉｎ Ｉ，
Ｓｈｉｇｅｍａｓｓ Ｓ，Ｌｉ Ｄ Ｘ，Ｔａｋａｓｈｉ Ｓ １９９６ Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｓｏｃ． Ｊｐｎ． ６５
１０００

［２３］ Ｐｉｄｏｌ Ｌ，Ｖｉａｎａ Ｂ，Ｇａｌｔａｙｒｉｅｓ Ａ，Ｄｏｒｅｎｂｏｓ Ｐ ２００５ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ
７２ １２５１１０

［２４］ Ｂｌａｓｓｅ Ｇ，Ｂｒｉｌ Ａ １９７０ Ｊ． Ｌｕｍｉｎ． ３ １０９
［２５］ Ｂｌａｓｓｅ Ｇ，Ｂｒｉｘｎｅｒ Ｌ Ｈ １９９０ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． １７３ ４０９
［２６］ Ｂｌａｓｓｅ Ｇ，Ｄｉｒｋｓｅｎ Ｇ Ｊ １９９４ Ｊ． Ａｌｌｏｙｓ Ｃｏｍｐｄ． ２０９ １
［２７］ Ｈｙｕｎｉｕ Ｃ，Ｋｉｊｅｏｎｇ Ｋ，Ｙｏｎｇ Ｓ Ｃ，Ｅｕｎｊｅｏｎｇ Ｉ，Ｙｏｕｎｇｍｉｎ Ｃ，Ｊｉｎ

Ｏ Ｂ，Ｓａｎｇ Ｊ Ｍ ２００４ Ｃｈｅｍ． Ｐｈｙｓ． Ｌｅｔｔ． ３９８ ４４９
［２８］ Ｘｕ Ｘ Ｆ，Ｓｈａｏ Ｘ Ｈ ２００９ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５８ １９０８ （ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［徐新发、邵晓红２００９物理学报５８ １９０８
［２９］ Ｓｈｉｇｅｎｏｒｉ Ｍ，Ｋｅｎｊｉ Ｏ，Ｈｉｒｏｙｕｋｉ Ｎ，Ｍａｓａｏ Ａ，Ｋｅｎｋｉｃｈｉｒｏ Ｋ

２００３ Ｊ． Ｐｈｙｓ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｌｉｄｓ ６４ ２４１７

［３０］ Ｂｌａｓｓｅ Ｃ， Ｇｒａｂｍａｉｅｒ Ｂ Ｃ １９９４ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

（Ｇｅｒｍａｎｙ：ＳｐｒｉｎｇｅｒＶｅｒｌａｇ Ｂｅｒｄｅｌｂｅｒｇ）ｐ５３
［３１］ Ｇａｊｏｓ Ｍ，Ｈｕｍｍｅｒ Ｋ，Ｋｒｅｓｓｅ Ｇ，Ｆｕｒｍｕｌｌｅｒ Ｊ，Ｂｅｃｈｓｔｅｄｔ Ｆ ２００６

Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ７３ ０４５１１２

［３２］ Ｚｈａｎｇ Ｊ Ｈ，Ｄｉｎｇ Ｊ Ｗ，Ｌｕ Ｚ Ｈ ２００９ Ａｃｔａ Ｐｈｙｓ． Ｓｉｎ． ５８ １９０１
（ｉｎ Ｃｈｉｎｅｓｅ）［张计划、丁建文、卢章辉２００９ 物理学报５８

１９０１］
［３３］ Ｋａｒａｚｈａｎｏｖ Ｓ Ｚ， Ｒａｖｉｎｄｒａｎ Ｐ， Ｋｊｅｋｓｈｕｓ Ａ， Ｆｊｅｌｌｖａｇ Ｈ，

Ｓｖｅｎｓｓｏｎ Ｂ Ｇ ２００７ Ｐｈｙｓ． Ｒｅｖ． Ｂ ７５ １５５１０４

［３４］ Ｍａｎｄａｒｉｎｏ Ｊ Ａ １９７６ Ｃａｎ． Ｍｉｎｅｒａｌ． １４ ４９８



　 ２８４２　 物　 　 理　 　 学　 　 报 ５９卷

Ｆｉｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｍ’ＧｄＴａＯ４ 

Ｇｕ Ｍｕ 　 Ｌｉｎ Ｌｉｎｇ　 Ｌｉｕ Ｂｏ　 Ｌｉｕ ＸｉａｏＬｉｎ　 Ｈｕａｎｇ ＳｈｉＭｉｎｇ　 Ｎｉ Ｃｈｅｎ
（Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｐｅｃｉａｌ Ａｒｔｉｆｉｃｉａｌ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｔｏｎｇｊｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

Ｓｈａｎｇｈａｉ　 ２０００９２，Ｃｈｉｎａ）
（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ ５ Ｊｕｎｅ ２００９；ｒｅｖｉｓｅｄ ｍａｎｕｓｃｒｉｐｔ ｒｅｃｅｉｖｅｄ １７ Ａｕｇｕｓｔ ２００９）

Ａｂｓｔｒａｃｔ
Ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｍ’ｔｙｐｅ ＧｄＴａＯ４ ｉｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｆｒａｍｅ

ｏｆ ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ． Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｍ’ＧｄＴａＯ４ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ｉｓ
ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ Ｏ２ｐ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｉｓ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｅ ｏｒｂｉｔｓ ｏｆ Ｔａ５ｄ． Ｔｈｅ ｓｐｉｎｕｐ ａｎｄ ｓｐｉｎｄｏｗｎ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｏｆ Ｇｄ４ｆ ａｒｅ ｌｏｃａｔｅｄ ａｔ ６ ２７ ｅＶ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ ａｎｄ ａｔ ３ ０１ ｅＶ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｗｈｅｎ ｏｎｓｉｔｅ Ｃｏｕｌｏｍｂ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ Ｕ ｅｆｆ ＝ ８ ｅＶ ｉｓ ａｐｐｌｉｅｄ． Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ Ｍ’ＧｄＴａＯ４ ｉｓ
２ ２４ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｉｎ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ａｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＧｌａｄｓｔｏｎｅＤａｌｅ ｒｅｌａｔｉｏｎ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｍ’ｔｙｐｅ ＧｄＴａＯ４，ｆｉｒｓｔｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ｂａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ
ＰＡＣＣ：７８５０Ｅ，３１２０Ａ，７１２５Ｃ，７１２０Ｈ

Ｐｒｏｊｅｃｔ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｇｒａｎｔ Ｎｏｓ． ５０６７２０６８，１０８７５０８５）．
 Ｅｍａｉｌ：ｍｇｕ＠ ｔｏｎｇｊｉ． ｅｄｕ． ｃｎ


