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摘  要 

本文基于第一性原理计算的方法，利用密度泛函理论中的广义梯度近似，分别对MgMoO4晶体的两种结

构(β-MgMoO4和γ-MgMoO4)进行了优化，得到能量最低的稳定构型，在此基础上计算了不同压力下的电

子结构和光学性质。研究发现，MgMoO4的带隙随压力的增加而减小，压致相变的同时，能带结构发生

了从直接带隙到间接带隙的转变。相变后，γ-MgMoO4的极化能力变强，有利于电子空穴对的分离，说

明压力有助于改善材料的光催化活性。吸收光谱主要为紫外吸收，高能区吸收峰的强度随压力的增加而

增大，有较高的吸收系数。压致相变后的反射峰强度明显增加，压力增大了MgMoO4的反射率。根据

本文电子结构和光学性能的计算，表明MgMoO4在电子和光电子器件、紫外发光方面具有潜在的应用

价值。 
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Abstract 
In this paper, based on the first-principles calculation method, the generalized gradient approxima-
tion density functional theory was used to optimize the two kinds of geometrical structure of MgMoO4 
(β-MgMoO4 and γ-MgMoO4), and the lowest-energy stable configurations were obtained. On this ba-
sis, the electronic structure and optical properties of MgMoO4 under different pressures were calcu-
lated. The study found that the band gap of MgMoO4 decreases with the increase of pressure, and the 
transition from direct band gap to indirect band gap occurs during the pressure-induced phase tran-
sition. After the phase transition, the polarization ability of γ-MgMoO4 becomes stronger, which is 
conducive to the separation of electron-hole pairs, indicating that the pressure is conducive to the 
improvement of the photo-catalytic activity of the material. The absorption spectrum is mainly ultra-
violet absorption, and the absorption peak intensity in the high-energy region increases with the in-
crease of pressure with a high absorption coefficient. The intensity of reflection peak increased ob-
viously after pressure transition, and the pressure increases the reflectivity. According to the exami-
nation of the electronic structure and optical properties in this paper, MgMoO4 has potential appli-
cation value in electronic and optoelectronic devices and ultraviolet luminescence. 
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1. 引言 

随着现代显示技术的不断发展，高效节能的自激活发光材料已成为新型发光材料研究的焦点。新型

发光材料主要包括磷酸盐、砷酸盐、硼酸盐、钨酸盐、硅酸盐、钼酸盐等体系[1] [2] [3] [4] [5]。自激活

荧光粉具有高热化学稳定性、光致发光特性和高荧光量子效率，使其在家庭照明、发光器件、光电器件

和颜料等领域具有广阔的应用前景[6] [7] [8]。 
自然界中具有丰富的钼元素，金属钼酸盐由于具有优异的氧化还原性能、适中的带隙值、较短的离

子扩散路径、抗腐蚀性等受到研究人员的广泛关注。在金属钼酸盐中，白钨矿钼酸盐尤其值得注意，它

的化学式为 MMoO4，其中 M 代表二价阳离子(Pb2+、Ca2+、Ba2+、Sr2+、Mg2+和 Cd2+等)。在这种结构中，

二价金属 M 离子和钼离子分别与 8 个氧原子和 4 个氧原子进行配位。白钨矿钼酸盐除了在荧光粉、光催

化领域的应用外，在传感器、光纤传导、闪烁体、磁体、储能器件等领域也有应用。 
在钼酸盐中，MgMoO4 由于其作为可调谐固体激光晶体的潜在应用而受到关注[9]。常压条件下，

MgMoO4 具有两种结构，一个是三斜晶系[10]，对应 α-MgMoO4(Pī)；另一个是单斜晶系[11]，对应

β-MgMoO4(C2/m)，这两种结构中 Mo 都是四面体配位。在 2
4MoO −中，基态 Mo6+的外层轨道被电子填满

(s²p²)，当其被一定能量的光子激发时，O2−中 2p 轨道的电子受激发后，向 Mo6+的 4d 轨道跃迁，随即又

回到基态，经跃迁辐射发出光子。钼酸盐在近紫外(220~350 nm)区域具有 Mo-O 宽且强的电荷转移带。因

此，关于钼酸盐基材料的光学改性研究备受关注。 
大部分的研究通过对样品的表面形貌设计、晶粒尺寸控制以及离子掺杂来调控钼酸盐晶体的光学性
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质。Spasski 等[12]报道了不同生长条件下 MgMoO4 晶体的发光特性并对 MgMoO4:Yb3+的发光特性进行了

研究，研究表明，Yb3+掺杂 MgMoO4 导致在红外区出现杂质发光带。对于掺杂 Cr3+ [9] [13]、Yb3+ [12] [14]、
Nd3+ [15]、Eu3+ [16] [17]、Eu3+和 Dy3+ [18]、Eu3+和 Bi3+ [19]的 MgMoO4 晶体，也有一些光谱性质的数据，

研究表明，与Y2O2S:0.05Eu3+荧光粉相比，Mg0.80MoO4:Eu3+
0.20荧光粉在400 nm附近表现出更强的激发带，

并且在 394 nm 光激发下由于 Eu3+ f-f 跃迁而增强了红光发射[17]。 
除此之外，温度和压力也是调控材料结构和性能的有效手段。高温拉曼研究表明，单斜相在 293 K

到 640 K 范围内是稳定的。然而，在较高的温度下，晶体经历了两次结构相变，在 640 K 时从单斜相

转变为非公度相，在 770 K 时从非公度相转变为六方相[20]。高压下，原子间的间距会发生变化，晶

体结构也会随之发生改变。单晶 X 射线衍射和高压拉曼的结果都已表明，β-MgMoO4 在 1.5 GPa 以上

发生了等结构相变(C2/m→C2/m)，成为 γ-MgMoO4。压致相变是由两个 MoO4 四面体的旋转驱动的，

伴随着 Mo 的配位从 4 个氧原子增加到 6 个氧原子，Mo 离子从四面体到八面体的配位变化[21] [22]。
晶体结构的改变必然会对其性质产生影响。压力对于 β-MgMoO4 的光学性质，如复介电性质、吸收谱、

反射谱会有什么影响有待进一步的研究。本文采用压力作为物性调控的手段，探究不同压力下

MgMoO4 的光学性质，对其进行第一性原理的计算，为以钼酸盐为基础的发光器件改性和应用提供思

路和理论参考。 

2. 模型与计算方法 

2.1. 理论模型 

在 MgMoO4晶体的计算中，β-MgMoO4结构的空间群为：C2/m，晶格参数为：a = b = 6.867553 Å，c = 
7.030000 Å，α = β = 101.68849˚，γ = 84.6237˚。γ-MgMoO4 结构的空间群为：C2/m，晶格参数为：a = b = 
6.537456 Å，c = 7.611 Å，α = β = 107.26796˚，γ = 84.94078˚。表 1 为 0 GPa 的 β-MgMoO4 和相变后 1.95 GPa
的 γ-MgMoO4 结构优化前晶体结构的信息。图 1 是根据文献报道的结构信息建立的晶体结构图。在晶体

的计算中，β-MgMoO4 结构和 γ-MgMoO4 结构均采用原胞模型(各含 24 个原子)。 
 

 
Figure 1. (a) Crystal structure of β-MgMoO4 at 0 GPa; (b) Crystal structure of γ-MgMoO4 at 1.95 GPa 
图 1. (a) 0 GPa 的 β-MgMoO4晶体结构；(b) 1.95 GPa 的 γ-MgMoO4的晶体结构 
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Table 1. Crystal structure information of β-MgMoO4 and γ-MgMoO4 [21] [23] 
表 1. β-MgMoO4和 γ-MgMoO4的晶体结构信息[21] [23] 

 β-MgMoO4 γ-MgMoO4 

压力 0 GPa 1.95 GPa 

a = b (Å) 6.867553 6.537456 

c (Å) 7.030000 7.611 

α = β (˚) 101.68849 107.26796 

γ (˚) 84.6237 84.94078 

V (Å3) 317.470182 296.619436 

 x y z x y z 

Mo1 −0.25340 0.25340 0.50000 0.28603 0.71397 0.50000 

Mo2 −0.27120 −0.27120 0.09530 0.28543 1.28543 0.13990 

Mg1 −0.82340 0.82340 −0.00000 0.30880 0.69120 0.00000 

Mg2 0.19860 0.19860 0.35930 0.30930 1.30930 0.65550 

O1 −0.11260 1.19000 0.30360 0.34670 0.64930 0.26070 

O2 −1.52090 −0.21730 0.02250 0.01200 0.68140 0.42390 

O3 −1.22310 −0.50850 0.61130 0.34730 1.34730 −0.06600 

O4 0.13930 1.13930 0.03830 0.31810 1.01210 0.08230 

O5 0.20030 0.20030 0.63180 0.34970 0.34970 0.41600 

2.2. 计算方法 

本论文采用 Materials Studio 材料模拟软件中 CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package)模
块，基于密度泛函理论，关联泛函使用广义梯度近似 GGA 下的 PBE 泛函处理[24] [25] [26]。并由采用超

软赝势 USP [24]处理价电子与离子实之间相互作用势，对晶胞模型进行结构优化时采用 BFGS [27]算法。

优化计算的具体精度参数设置如表 2 所示。 
 
Table 2. Geometric optimization parameter setting of β-MgMoO4 and γ-MgMoO4 
表 2. β-MgMoO4、γ-MgMoO4的几何优化参数设置 

自洽场收敛精度 最大位移差 最大应力 原子间相互作用力的收敛精度 

1 × 10−5 eV/atom 0.001 Å 0.05 GPa 0. 03 eV/Å 

 
先对 β-MgMoO4、γ-MgMoO4 进行截断能的测试，在得到其收敛后，再进行 k 点取值的设置。固定

截断能取值 520 eV，体系计算总能量在 k点设置为 6 × 6 × 6。参与计算的价层电子轨道组态分别Mg-2p63s2、

Mo-4s24p64d55s1、O-2s22p4。 
在利用 Materials Studio 中的 CASTEP 模块进行晶胞结构优化和光谱性质计算时需进行收敛性测试，

以确定优化和计算参数选择的合理性。CASTEP 模块本身会根据所选择的赝势、晶胞尺寸等提供预设的

参数。本文在 0 GPa 下计算得到的 β-MgMoO4 带隙值是 3.745 eV，与文献[21]在 0.87 GPa 下计算得到的

数据 3.58 eV 接近，这表明本文的计算结果是可靠的。 
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3. 计算结果与讨论 

3.1. 能带结构、态密度 
 

 
Figure 2. Band structure maps of MgMoO4 under different pressures: (a) 0 GPa-β-MgMoO4; (b) 1 GPa-β-MgMoO4; (c) 2 
GPa-γ-MgMoO4; (d) 5 GPa-γ-MgMoO4 
图 2. 不同压力下 MgMoO4的能带结构图：(a) 0 GPa-β-MgMoO4；(b) 1 GPa-β-MgMoO4；(c) 2 GPa-γ-MgMoO4；(d) 5 
GPa-γ-MgMoO4 
 

关于电子结构的讨论对理解样品晶体结构和光学性质之间的关系非常必要。MgMoO4 在不同压力下的

能带结构如图 2 所示，纵向红色的虚线代表布里渊区的点，横向红色的虚线表示费米能级。图 2(a)和图 2(b)
为 β-MgMoO4在 0 GPa 和 1 GPa 下的能带结构，其能带属于直接带隙，导带底和价带顶均位于布里渊区的

G 点。0 GPa 时的带隙值为 3.745 eV，随着压力的增加，1 GPa 时的带隙值减小为 3.742 eV。图 2(c)和图 2(d)
为 γ-MgMoO4在 2 GPa、5 GPa 下的能带结构，相变后的 γ-MgMoO4属于间接带隙，导带底位于布里渊区的

G 点，价带顶分别位于布里渊区的 M 点和 A 点之间、G 点和 Z 点之间。费米能级同样位于价带顶处。2 GPa
下 γ-MgMoO4 带隙值为 3.220 eV，5 GPa 时带隙值减小为 3.216 eV。比较不同压力下的能带结构，压致相

变的同时，能带结构发生了从直接带隙到间接带隙的转变，压力对带隙具有明显的可调控性。 
为进一步分析 MgMoO4 的能带结构，我们对其进行了态密度的计算，结合态密度图和能带结构可以

分析不同原子的不同轨道对导带和价带的贡献，以及电子的局域性质和杂化特征。计算结果如图 3 所示，

钼酸盐价带的顶部由氧(O)的 2p 态和钼(Mo)的 4d 态组成，导带部分主要由 Mo 的 4d 态以及少量 O 的 2p
态和 Mg 的 2p 态组成。此外，O 原子的 2p 轨道在费米能级附近表现出较强的局域性。MgMoO4 的能带

间隙是由 MoO4 基元与 Mg2+共同决定的。八面体 MoO4 氧阴离子络合物被认为是主要构成元素，它定义

了低能区域的光学性质。高于费米能级部分的 TDOS 积分值将反映材料的硬度，TDOS 的值越小，材料 
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Figure 3. Total and partial density maps of states of β-MgMoO4 at (a) 0 GPa and (b) 1 GPa and γ-MgMoO4 at (c) 2 GPa and 
(d) 5 GPa 
图 3. β-MgMoO4在(a) 0 GPa 和(b) 1 GPa，γ-MgMoO4在(c) 2 GPa、(d) 5 GPa 下的总态密度、分态密度图 
 

的硬度就越高[28]。经过测算得到 β-MgMoO4 在 0、1 GPa，γ-MgMoO4 在 2、5 GPa 压力下的 TDOS 值分

别为 22.420、22.158、21.225 和 21.188，这意味着 MgMoO4 的硬度将随着压力的增加而增大。 

3.2. 复介电函数 

介电函数与半导体的能带结构及光学性质息息相关。半导体的宏观光学性质可由复介电函数来描述，

公式为： 

( ) ( ) ( )1 2iε ω ε ω ε ω= +                                   (1) 

其中：ω为光的频率，ε1(ω)为介电函数的实部，ε2(ω)为介电函数的虚部。 
复介电函数能反映电子跃迁的微观变化，实部表示半导体在外电场作用下的极化程度，实部表征对

电荷的束缚能力和电极化能力。图 4 为不同压力下 MgMoO4 的复介电函数。当入射光能量 E = 0 时，介

电函数的实部上纵坐标所对应的值称为静态介电常数 ε1(0)，如图 4(c)所示。相变前，0 GPa 时 β-MgMoO4

静态介电常数为 2.735；1 GPa 时 β-MgMoO4 静态介电常数为 2.746；压致相变后，2 GPa 时 γ-MgMoO4

静态介电常数为 3.197，而 5 GPa 时 γ-MgMoO4 静态介电常数增加到 3.242。由此可见，MgMoO4的静态

介电常数随压力的增大而增大，相变后，5 GPa 时 γ-MgMoO4 体系的屏蔽性和对电子的束缚能力最大，极

化能力最强，有利于电子空穴对的分离，压力有助于改善材料的光催化活性。 
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Figure 4. (a) Real parts ε1(ω), and (b) imaginary parts ε2(ω) of the 
complex dielectric function of MgMoO4 under different pressures; (c) 
Change of static dielectric constant ε1(0) with pressure 
图 4. 不同压力下 MgMoO4的复介电函数的实部 ε1(ω) (a)、虚

部 ε2(ω) (b)；(c) 静态介电常数 ε1(0)随压力的变化 
 

介电虚部与态密度分析对比，可以发现介电峰的形成与价带和导带之间的电子跃迁有关。MgMoO4

的介电峰主要归因于 O-2p 轨道的电子向 Mo-4d 轨道的电子跃迁。由于压力引起的是等结构相变，

β-MgMoO4 与 γ-MgMoO4 的电子跃迁过程相似，介电峰形态比较接近。介电虚部表示形成电偶极子所需

要消耗的能量，反映的是电子受激跃迁的程度，峰值代表光子能量。相变前，0 GPa 时 β-MgMoO4 的光

子能量为 4.852 eV，1 GPa 时 β-MgMoO4 的光子能量为 4.869 eV；压致相变后，2 GPa 时 γ-MgMoO4 的光

子能量为 6.525 eV，5 GPa 时 γ-MgMoO4 的光子能量为 6.705 eV。MgMoO4 的光子能量随着压力的升高逐

渐增大，相变后 γ-MgMoO4 光子能量得到快速提升。计算结果表明，介电函数的实部和虚部均随着压力

的增加而增大，由此可以推断，MgMoO4 的电通密度在压力的作用下会增加；材料的硬度也将随着压力

的增加而增大，这与本文分析 DOS 得到的结论完全一致[7]。 

3.3. 吸收光谱 

吸收系数反映了材料对不同频率光子的吸收能力。图 5 为不同压力下 MgMoO4 的吸收谱，每一个压

力点的图谱均可分为三部分，分别是 0~15 eV、15~25 eV 以及 35~47 eV。 
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Figure 5. Absorption spectra of β-MgMoO4 at 0 GPa and 1 GPa and γ-MgMoO4 
at 2 GPa and 5 GPa 
图 5. β-MgMoO4在 0 GPa、1 GPa、γ-MgMoO4在 2 GPa、5 GPa 下的吸收

系数图 
 

0 GPa 时，β-MgMoO4 在能量为 8.42 eV 时，吸收光谱出现峰值 1.39 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围

是 2.59~11.69 eV；在能量为 20.13 eV 时，吸收系数出现峰值 0.51 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是

18.14~23.17 eV；在能量为 39.40 eV 时，吸收系数达到最大值 1.74 × 105 cm−1，在能量为 43.47 eV 时，吸

收系数出现峰值 0.48 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是 37.23~46.57 eV。吸收边缘起始于 2.59 eV 的光

能量处，对应于价带顶到导带底的电子直接跃迁阈值。 
1 GPa 时，β-MgMoO4 在能量为 8.42 eV 时，吸收光谱出现峰值 1.40 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围

是 2.60~11.77 eV；在能量为 20.15 eV 时，吸收系数出现峰值 0.51 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是

18.15~23.25 eV；在能量为 39.42 eV 时，吸收系数达到最大值 1.75 × 105 cm−1，在能量为 43.38 eV 时，吸

收系数出现峰值 0.50 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是 37.25~46.49 eV。吸收边缘起始于 2.59 eV 的光

能量处，对应于价带顶到导带底的电子直接跃迁阈值。 
相变后，2 GPa 时，γ-MgMoO4 在能量为 5.34 eV 时，吸收系数出现第一个峰值 1.40 × 105 cm−1，吸收

光谱的能量范围是 2.22~10.68 eV；在能量为 20.06 eV 时，吸收系数出现第二个峰值 0.59 × 105 cm−1，吸

收光谱的能量范围是 17.71~22.26 eV；在能量为 39.46 eV 时，吸收系数达到最大值 2.47 × 105 cm−1，在能

量为 42.92 eV 时，吸收系数出现峰值 0.66 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是 36.98~44.99 eV。吸收边缘

起始于 2.22 eV 的光能量处，同样对应于价带顶到导带底的电子直接跃迁阈值。 
5 GPa 时，γ-MgMoO4 在能量为 5.41 eV 时，吸收光谱出现峰值 1.44 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围

是 2.22~10.82 eV；在能量为 20.13 eV 时，吸收系数出现峰值 0.60 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是

17.72~22.37 eV；在能量为 39.50 eV 时，吸收系数达到最大值 2.51 × 105 cm−1，在能量为 42.77 eV 时，吸

收系数出现峰值 0.73 × 105 cm−1，吸收光谱的能量范围是 36.99~44.87 eV。吸收边缘起始于 2.22 eV 的光

能量处，对应于价带顶到导带底的电子直接跃迁阈值。 
相变后的 γ-MgMoO4 相比于相变前的 β-MgMoO4，随着压力的增大，吸收谱图在高能区发生了明显

变化，43 eV 附近的吸收峰随压力的增加向低能方向(43.47→43.38→42.92→42.77 eV)，即长波方向移动，
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产生红移的现象。高能区的吸收系数随着压力的增加而增大，相变后的最大吸收系数大幅增加。β-MgMoO4

的吸收系数由0 GPa下的1.74 × 105 cm−1增大到1 GPa下的1.75 × 105 cm−1，γ-MgMoO4的吸收系数由2 GPa
下的 2.47 × 105 cm−1 增大到 5 GPa 下的 2.51 × 105 cm−1。MgMoO4 吸收光谱主要在 3.5~7.3 eV、37~45 eV
内，为紫外吸收，有较高的吸收系数，且可以通过压力进行调节。因此，我们认为这种材料在电子和光

电子器件、紫外发光方面具有潜在的应用价值。 

3.4. 反射率 

图 6 为不同压力下 MgMoO4 的反射率随光子能量变化的关系。从图中可以看出，相变前，在 0 GPa、
1 GPa 的压力下，β-MgMoO4 的静态反射率分别为 0.0607、0.0612；压致相变后，在 2 GPa、5 GPa 的压

力下，γ-MgMoO4 的静态反射率分别为 0.0799、0.0817。对比可见，压力作用下导致静态反射率出现了明

显的增加。这意味着高压相变使 MgMoO4 体系在光子能量为 0 eV 时的透射减弱，对红外光的反射提升。 
 

 
Figure 6. Reflectivity spectra of β-MgMoO4 at 0 GPa and 1 GPa and γ-MgMoO4 
at 2 GPa and 5 GPa 
图 6. β-MgMoO4在 0 GPa、1 GPa、γ-MgMoO4在 2 GPa、5 GPa 下的反射

率谱图 
 

在低能区，每一个反射谱在 10 eV 附近均展示出一个突出的峰。对于 β-MgMoO4，随着压力 0 GPa
增加至 1 GPa，该峰位从 10.419 eV 向高能方向移动到 10.457 eV，对应的反射率从 0.509 减小到 0.504。
对于 γ-MgMoO4，随着压力 2 GPa 增加至 5 GPa，该峰位从 9.557 eV 向高能方向移动到 9.697 eV，对应的

反射率从 0.637 减小到 0.635。 
在 0~14 eV 内，MgMoO4 以反射为主。反射光谱在低能区的范围基本上包含了可见光(1.57~3.18 eV)

及以下的红外区域和紫外光(3.18~14 eV)的区域。对比不同压力下的反射光谱，压致相变后的反射峰强度

明显增加，这意味着压力可以增大 MgMoO4 对可见、红外和紫外光的反射率，据此可以推断出 MgMoO4

在高压下是一种具有很好前景的涂层材料。 

4. 结论 

本文采用第一性原理，计算了不同压力下 MgMoO4 的晶体结构和光学性质，包括复介电函数、光吸
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收谱以及反射率，得出以下结论：1) 压致相变导致能带带隙减小的同时，也伴随着从直接带隙到间接带

隙的转变。2) γ-MgMoO4 的屏蔽性、对电子的束缚能力和极化能力在压力作用下显著增强，这有利于电

子空穴对的分离，意味着压力可有助于改善材料的光催化活性。3) 光吸收结果表明，该样品的吸收系数

可以通过压力进行调节。4) 在 7~14 eV，MgMoO4 以反射为主，表明该样品也是一种很有前景的涂层材

料。本文的理论研究成果将对实验人员为以 MgMoO4 为基础的发光器件优化、改性和应用提供了思路和

理论参考。 
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