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Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７中本征缺陷和镧系离子的

热力学稳定性和转变能级

闻　 军１ꎬ２ꎬ３∗ꎬ 汪　 燕１ꎬ 江贵生１ꎬ 郭　 海４∗ꎬ 宁利新２ꎬ３
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摘要: 利用基于标准 ＰＢＥ０ 泛函的杂化密度泛函理论计算了 Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 中本征缺陷、缺陷复合对及镧系离子

的缺陷形成能、热力学转变能级以及光跃迁能级ꎬ以研究它们在 Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ 的热致发光和长余辉
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发光过程中所起的作用ꎮ ＰＢＥ０ 计算的形成能结果表明ꎬ缺陷 ＶＯ、ＳｒＭｇ、ＭｇＳｒ和 ＳｒＭｇ ￣ＭｇＳｒ较容易在还原气氛下

制备的 Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ 材料中生成ꎮ 基于 ＰＢＥ０ 计算的基质带隙(７. １８ ｅＶ)和缺陷形成能ꎬ获得了上述较易形成

的缺陷与复合对以及镧系离子的热力学转变能级和光跃迁能级ꎮ 根据理论计算结果与实验所确定的陷阱深

度的直接对比ꎬ电中性及带一个负电荷的氧空位与 Ｄｙ３ ＋ 离子可以作为该材料中的电子陷阱ꎬ从而有助于其热

致发光和长余辉发光ꎮ 本研究的目的是利用第一性原理研究方法深入理解 Ｓｒ２ＭｇＳｉ２Ｏ７ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ 的热致发

光和长余辉发光机理ꎬ从而作为实验研究手段的一种有效补充ꎮ

关　 键　 词: 本征缺陷ꎻ 镧系离子ꎻ 热力学转变能级ꎻ 长余辉发光ꎻ 第一性原理
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ｎｅｓｃｅｎｔ ａｎｄ ｔｒａｐ ｃｅｎｔｅｒｓꎬ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＴＬ) ａｎｄ ｌｏｎｇ￣ｌａｓｔｉｎｇ ｌｕｍｉ￣
ｎｅｓｃｅｎｃｅ(ＬＬＬ)ꎬ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅ ｉｔｓ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔ ｐｒｏｐ￣
ｅｒｔｉｅｓ. Ｉｔ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＳＭＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ ｅｘ￣
ｈｉｂｉｔｓ ａ ｂｒｏａｄｂａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ
ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｘｃｉｔｅｄ ４ｆ６５ｄ１ ｔｏ
ｔｈｅ ４ｆ７ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ｉｏｎｓ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ ｃｏ￣ｄｏｐｉｎｇ
ｏｆ Ｄｙ３ ＋ ｉｏｎｓ ｗｏｕｌｄ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙꎬ
ｂｕｔ ｎｏｔ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｂａｎｄ.

Ａｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｏｌｅｓ ｏｆ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓ(ａｎｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔ￣
ｉｏｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ) ａｎｄ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ (Ｄｙ３ ＋ ꎬ
Ｌａ３ ＋ ꎬ Ｃｅ３ ＋ ꎬ Ｅｒ３ ＋ ａｎｄ ｓｏ ｏｎ) ｉｎ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ＬＬＬ ｏｆ
ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅａｓｕｒｅ￣
ｍｅｎｔｓ[１￣７] ｂｕｔ ａｌｓｏ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ[８￣１２]

(ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ａｎｄ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ)
ａｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ. Ｉｔ ｉｓ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｏ ｎｏｔｅ ｈｅｒｅｂｙ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｆｉｒｓｔ￣ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ
ａｎｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ￣ｄｏｐｅｄ ＳＭＳＯ ｕｓｕａｌｌｙ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｌｅｖ￣
ｅｌｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｎｄ ｈｏｌｅ ｔｒａｐｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ
Ｋｏｈｎ￣Ｓｈａｍ ｓｔａｔｅｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｂａｎｄ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｒ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ(ＤＯＳｓ). Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ
ｔｈｅｓｅ ｓｔａｔｅｓ ｓｈｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｃｏｎｆｕｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｄｅｆｅｃｔ / ｄｏｐａｎｔ[１３]ꎬ ｗｈｏｓｅ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｂａｎｄ ｇａｐ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ ｔｒａｐ ｄｅｐｔｈｓ ｄｅｔｅｒ￣
ｍｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ＴＬ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ
ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｍａｔｅｒｉａｌ.

Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｗｏｒｋꎬ ｈｙｂｒｉｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ) ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ
ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓꎬ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
ａｎｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ａｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｉｎ
ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ａｓｓｉｇｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｔｒａｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ . Ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｅａｓｉｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ
ｄｅｆｅｃｔｓꎬ ｗｈｏｓｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｒｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｒｉｖｅｄ. Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ ｍｉｎｉｍｕｍ
(ＣＢＭ) ａｎｄ ｔｈｅ ｔｗｏ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｄｅｆｅｃｔ ｌｅｖｅｌｓ ａｂｏｖｅ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｇｉｖｅ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｚｅｒｏ￣ｐｈｏｎｏｎ ｌｉｎｅｓ
(ＺＰＬｓ) ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ( ｏｒ
ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｄｏｐａｎｔｓ) ａｎｄ ｔｈｅ ＣＢＭ. Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｆｒｏｍ
ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉ￣
ｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎ￣
ｃｉｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ ａｒｅ ｖｅｒｙ ｃｌｏｓｅ ｔｏ
ｔｈｅ ＣＢＭ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｇｒｅｅ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｒａｐ ｄｅｐｔｈｓ
ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ . Ｔｈｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｒｅ
ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ＬＬＬ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ
Ｄｙ３ ＋ . Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅ
Ｄｙ３ ＋ ｉｏｎ ａｔ ｔｈｅ Ｓｒ ｓｉｔｅ ｉｓ ａｌｓｏ ｉｎ ａ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓꎬ ｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇ ｔｈａｔ Ｄｙ３ ＋

ｉｏｎｓ ｃａｎ ｂｅ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｐ ｃｅｎｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍａｔｅｒｉａｌ.
Ｉｔ ｉｓ ｈｏｐｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ
ｗｏｒｋ ａｒｅ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｔｒａｐ ｃｅｎｔｅｒｓ ａｎｄ ａｎａ￣
ｌｙｚｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ
ｉｏｎｓ ｔｏ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ＬＬＬ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｍａｔｅｒｉａｌ.

２　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ￣ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｅｃｔꎬ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｌａｎｔｈａ￣
ｎｉｄｅ￣ｄｏｐｅｄ ＳＭＳＯ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ
ｈｙｂｒｉｄ ＤＦＴ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ＰＢＥ０(Ｐｅｒｄｅｗ￣Ｂｕｒｋｅ￣



　 第 ６ 期 　 ＷＥＮ Ｊｕｎꎬ ｅｔ ａｌ. : Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ Ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｎｄ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｎａｔｉｖｅ Ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ Ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ６５７　　

Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ￣０) ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌꎬ ｗｈｏｓｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｅｎｅｒｇｙ ｉｓ
ｍａｄｅ ｕｐ ｏｆ ２５％ ｅｘａｃｔ Ｈａｒｔｒｅｅ￣Ｆｏｃｋ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｅｎｅｒ￣
ｇｙ ａｎｄ ７５％ ＰＢＥ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｅｎｅｒｇｙ[１４￣１５] (ａｓ ｉｍｐｌａｎ￣
ｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＶＡＳＰ ｓｏｆｔｗａｒｅ[１６￣１７] ). Ｓｒ ４ｓ２４ｐ６５ｓ２ꎬ Ｍｇ
３ｓ２ꎬＳｉ ３ｓ２３ｐ２ꎬＯ ２ｓ２２ｐ４ ａｎｄ Ｌｎ ５ｓ２５ｐ６４ｆ０ －１４５ｄ０ －１６ｓ２

(Ｌｎ ＝ Ｌａ － Ｌｕ) ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｗｅｒｅ ｔｒｅａｔｅｄ ａｓ ｖａｌｅｎｃｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎｓꎬ ｔｈｅｉｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｃｏｒｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ
ｂｙ ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ａｕｇｍｅｎｔｅｄ ｗａｖｅ ( ＰＡＷ) ｍｅｔｈ￣
ｏｄ[１８] . Ｇｅｏｍｅｔｒｙ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｂｙ
ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｎｊｕｇａｔｅ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎ￣
ｖｅｒｇｅｎｃｅ ｃｒｉｔｅｒｉａ ｆｏｒ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ａｔｏｍｉｃ ｆｏｒｃｅｓ
ｗｅｒｅ ｓｅｔ ｔｏ ｂｅ １０ － ５ ｅＶ ａｎｄ １０ － １ ｅＶ / ｎｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ. Ｔｈｅ ｏｎｅ Γ ｐｏｉｎｔ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ
Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ ｚｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｉｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌａｒｇｅ
ｃｏｓｔ ｏｆ ｈｙｂｒｉｄ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＰＢＥ０ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎａｌ. Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ(ΔＥ ｆ) ｏｆ ｔｈｅ ｎａｔｉｖｅ ｄｅ￣
ｆｅｃｔｓ (ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ ａｎｔｉ￣ｓｉｔｅ ｄｅｆｅｃｔｓ) ａｎｄ ｃｏｍｐｌｅ￣
ｘｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅｉｒ ｔｈｅｒ￣
ｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ Ｄ ｉｎ
ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏｔａｌ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ １ × １ × ２ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓꎬ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｌ￣
ｌｏｗｉｎｇ ｅｑｕａｔｉｏｎ[１９￣２０]:

ΔＥ ｆ[Ｄｑ] ＝ Ｅ ｔｏｔ[Ｄｑ] － Ｅ ｔｏｔ[ｐｅｒｆｅｃｔ] －

∑
ｉ
ｎｉ μｉ ＋ ｑ(ＥＦ ＋ εＶＢＭ)ꎬ (１)

ｗｈｅｒｅ Ｄ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｏｆ ｑ. Ｅ ｔｏｔ [Ｄｑ] ｉｓ ｔｈｅ
ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ １ × １ × ２ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｃｏｎ￣
ｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ Ｄｑꎬ ａｎｄ Ｅ ｔｏｔ[ｐｅｒｆｅｃｔ] ｉｓ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｆｅｃｔ １ × １ × ２ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔａｉｎｓ ４８
ａｔｏｍｓ. ｎｉ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ａｔｏｍ ｉ ｗｈｉｃｈ
ｉｓ ｄｏｐｅｄ ｉｎｔｏ (ｎｉ > ０) ｏｒ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｆｒｏｍ (ｎｉ < ０) ｔｈｅ
ｐｅｒｆｅｃｔ １ × １ × ２ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ. ｎｉ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｔｏｍｓ. ＥＦ ｉｓ ｔｈｅ
Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ ａｎｄ εＶＢＭ ｉｓ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ
ｂａｎｄ ｍａｘｉｍｕｍ (ＶＢＭ). Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ
ｔｈｅ Ｓｒ(μＳｒ)ꎬ Ｍｇ(μＭｇ)ꎬ Ｓｉ(μＳｉ) ａｎｄ Ｌｎ(μＬｎ) ａｒｅ
ｔａｋｅｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｐｅｒ ａｔｏｍ ｉｎ
ｕｎｉｔ ｃｅｌｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｂｕｌｋ ｍａｔｅｒｉａｌｓ. Ｔｈｅ ｃｈｅｍｉ￣
ｃａｌ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｏ ａｔｏｍ(μＯ) ｉｓ ｄｅｒｉｖｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓ￣
ｐｈｅｒｅｓ(ｓｕｃｈ ａｓ Ｈ２ / Ａｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ[２]):

２μＳｒ ＋ μＭｇ ＋ ２μＳｉ ＋ ７μＯ ＝ μＳＭＳＯꎬ (２)
ｗｈｅｒｅ μＳＭＳＯ ｉｓ ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ

ｅａｃｈ ｆｏｒｍｕｌａ ｕｎｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ ＳＭＳＯ.
Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ

ε(ｑ２ / ｑ１) ｏｆ ｔｈｅ Ｄ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ(ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.
１(ａ)) ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＦꎬ ｗｈｅｒｅ
ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ
ｏｆ ｑ１ ａｎｄ ｑ２(ｑ１ < ｑ２) ａｒｅ ｅｑｕａｌ[２０]:

ε(ｑ２ / ｑ１) ＝
ΔＥ ｆ[Ｄｑ２ꎬＥＦ ＝ ０] － ΔＥ ｆ[Ｄｑ１ꎬＥＦ ＝ ０]

ｑ１ － ｑ２ ꎬ　 (３)

ｗｈｅｒｅ ΔＥ ｆ[Ｄｑ１ꎬ ＥＦ ＝ ０] ａｎｄ ΔＥ ｆ[Ｄｑ２ꎬ ＥＦ ＝ ０] ａｒｅ
ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ Ｄｑ１ ａｎｄ Ｄｑ２ꎬ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＦ ｉｓ ａｔ ｔｈｅ ＶＢＭ. Ｉｎ ｔｈｅ ｅｑｕａ￣
ｔｉｏｎ (３)ꎬ ｔｈｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｔｈｅ Ｄｑ１

ａｎｄ Ｄｑ２ ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｆｉｇｕｒａ￣
ｔｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ εｏｐｔ (ｑ２ / ｑ１)
ｏｆ ｔｈｅ Ｄ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｉｓ ｄｅｆｉｎｅｄ ｓｉｍｉｌａｒｌｙꎬ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｎａｌ ｓｔａｔｅ ｉｓ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ
ｔｈｅ ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅ(ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ.
１(ｂ)). Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ / ｄｏｐａｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｏｎ ｂａｎｄ
(ＣＢ) ａｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｌｅｖｅｌｓ ε( ｑ２ / ｑ１) ａｎｄ εｏｐｔ( ｑ２ / ｑ１) ｏｆ ｔｈｅ Ｄ ｉｎ ｔｈｅ
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Ｆｉｇ. １　 (ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｅｘ￣
ｃｈａｎｇｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ ｌｅｖｅｌ ｏｆ ｔｈｅ Ｄ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＢ.
(ｂ)Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉ￣
ｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ “１” ａｎｄ “２”.
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ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｓｔ. Ｉｔ ｉｓ ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ
ＺＰＬ(Ｅｚｐｌ) ｆｏｒ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｅｑｕａｌｓ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＣＢＭ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ε ( ｑ２ /
ｑ１). Ｓｉｍｉｌａｒｌｙꎬ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ(Ｅａｂｓ) ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅ ＣＢＭ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ εｏｐｔ(ｑ２ / ｑ１).

３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ
Ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ ｓｙｓｔｅｍ

ａｎｄ ｂｅｌｏｎｇｓ ｔｏ ｔｈｅ Ｐ４２１ｍ ｓｐａｃｅ ｇｒｏｕｐ(Ｎｏ. １１３)ꎬ
ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ２. Ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍ ＤＦＴ ｇｅｏｍｅｔｒｉｃ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ
ＰＢＥ０ ｈｙｂｒｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂ. １ꎬ ａｌｏｎｇ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ[２１] . Ｔｈｅ ｔｗｏ ｓｅｔｓ ｏｆ ｖａｌ￣
ｕｅｓ ａｒｅ ｑｕｉｔｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔꎬ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０. １％ ꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｓｕｐｅｒｉｏｒｉｔｙ ｏｆ
ｔｈｅ ＰＢＥ０ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ. Ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｏｎｅ ｔｙｐｅ ｏｆ Ｓｒꎬ Ｍｇ
ａｎｄ Ｓｉ ｓｉｔｅｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ Ｏ ( ｌａｂｅｌｅｄ ａｓ
Ｏ(１)ꎬ Ｏ(２) ａｎｄ Ｏ(３)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ) ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ＳＭＳＯ. Ｔｈｅ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ ｎｕｍｂｅｒ (ＣＮ) ｏｆ ｔｈｅ Ｓｒ ｉｓ
ｅｉｇｈｔ. Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｒ—Ｏ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｉｓ ０. ２６７ ３ ｎｍ ａｎｄ
０. ２６６ ８ ｎｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｂｏｔｈ ｔｈｅ Ｍｇ ａｎｄ Ｓｉ ａｒｅ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｆｏｕｒ Ｏ. Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅｄ ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈ ｏｆ
Ｍｇ—Ｏ ａｎｄ Ｓｉ—Ｏ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｉｓ ０. １８９ １
ｎｍ ａｎｄ ０. １６５ ５ ｎｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｉｔｈ ｔｈｅｉｒ ｏｐｔｉ￣
ｍｉｚｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ０. １９３ ８ ｎｍ ａｎｄ ０. １６３ ０ ｎｍꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｒａｄｉｉ ｏｆ ｅｉｇｈｔ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ
Ｓｒ２ ＋ ａｎｄ ｆｏｕｒ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ｍｇ２ ＋ ａｒｅ ０. １２６ ０ ｎｍ ａｎｄ
０. ０５７ ０ ｎｍꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ[２２] . Ｔｈｅ ｉｏｎｉｃ ｒａｄｉｉ ｏｆ ｔｈｅ
ｅｉｇｈｔ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ｌｎ３ ＋ ｉｏｎｓ (Ｌｎ ＝ Ｌａ － Ｌｕ) ａｒｅ ｒａｎ￣
ｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０. １１６ ｎｍ ｔｏ ０. ０９７ ７ ｎｍ. Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ
ｉｏｎｉｃ ｒａｄｉｕｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｉｇｈｔ￣ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄ Ｅｕ２ ＋ ｉｏｎ ｉｓ ０. １２５
ｎｍ. Ｉｎ ｃｏｎ￣ｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＮ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｒａｄｉｉ ｏｆ ｈｏｓｔ

a

b

c Si

Sr Mg

O

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ａｎｄ
ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ Ｓｒ ｓｉｔｅ

ｃａｔｉｏｎｓꎬ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｐｌａｃｅｄ ａｔ Ｓｒ２ ＋ ｓｉｔｅｓ
ｗｈｅｎ ｔｈｅｉｒ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎ￣
ｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ａｓｓｉｇｎ ｔｈｅ ｏｒｉ￣
ｇｉｎｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ.
Ｔａｂ. １　 ＰＢＥ０￣ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｌａｔｔｉｃｅ ｐａｒａｍ￣

ｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ

Ｍｅｔｈｏｄｓ ａ / ｎｍ ｂ / ｎｍ ｃ / ｎｍ α ＝ β ＝ γ / (°)

Ｃａｌｃ. ０. ８０２ ０ ０. ８０２ ０ ０. ５１６ １ ９０. ００

Ｅｘｐｔｌ. [２１] ０. ８０１ １ ０. ８０１ １ ０. ５１６ ３ ９０. ００

Ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ΔＥ ｆ ｏｆ
ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ａｒｅ
ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂ. ２. Ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｔ Ｓｒꎬ Ｍｇ
ａｎｄ Ｓｉ ｓｉｔｅｓ(ＶＳｒꎬ ＶＭｇ ａｎｄ ＶＳｉ) ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ １０. ０
ｅＶꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｎｏｔ ｅａｓｉｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ
ｕｎｄｏｐｅｄ ＳＭＳＯ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔ￣
ｍｏｓｐｈｅｒｅｓ. Ｏｎｅ ｍａｙ ｃｏｎｃｌｕｄｅ ｔｈａｔ ｔｈｅｙ ａｒｅ ｎｏｔ ｒｅ￣
ｓｐｏｎｓｉｂｌｅ ｔｏ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｏｆ
ＳＭＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ. Ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ
ｖａｃａｎｃｉｅｓ (ＶＯ(１)ꎬ ＶＯ(２) ａｎｄ ＶＯ(３) ) ａｒｅ ｅａｓｉｌｙ ｇｅｎ￣
ｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｓｍａｌｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ
ΔＥ ｆ . Ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ｐｒｅｆｅｒ ｔｏ ｂｅ ａｔ Ｏ(１)
ｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ３１ ｍｅＶ ａｎｄ ２３１
ｍｅＶꎬ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ Ｏ(２) ａｎｄ Ｏ(３) ｓｉｔｅｓꎬ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯ

ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｗｏｕｌｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｂｙ ５. ５３３ ｅＶꎬ ｉｆ ｔｈｅ Ｏ￣
ｒｉｃｈ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ. Ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ａｎ￣
ｔｉ￣ｓｉｔｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ＳｒＭｇ ａｎｄ ＭｇＳｒ ａｒｅ １. １２８ ｅＶ ａｎｄ ２. ３１７
ｅＶꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｗｈｉｃｈ ｍｅａｎｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＳｒＭｇ ｉｓ ｍｕｃｈ
ｍｏｒｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ＭｇＳｒ . Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ (ＶＯ￣
ＶＳｒꎬ ＶＯ￣ＶＭｇ ａｎｄ ＭｇＳｒ￣ＳｒＭｇ) ａｒｅ ａｌｓｏ ｄｅｒｉｖｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ
ｔｈｅｉｒ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ｔｗｏ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ
Ｔａｂ. ２ 　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ΔＥｆ ｏｆ ｔｈｅ

ｓｉｎｇｌｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ (ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｎｅｕｔｒａｌ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ) ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ

Ｄｅｆｅｃｔｓ ΔＥｆ / ｅＶ Ｄｅｆｅｃｔｓ ΔＥｆ / ｅＶ Ｄｅｆｅｃｔｓ ΔＥｆ / ｅＶ

ＶＯ(１) ０. １５８ ＶＳｉ １５. ３１７ ＶＯ(２) ￣ＶＳｒ ５. ５２５

ＶＯ(２) ０. １８９ ＳｒＭｇ １. １２８ ＶＯ(３) ￣ＶＳｒ ６. ０１７

ＶＯ(３) ０. ３８９ ＭｇＳｒ ２. ３１７ ＶＯ(１) ￣ＶＭｇ ４. ０９８

ＶＳｒ １１. ２７４ ＳｒＭｇ ￣ＭｇＳｒ ２. ５６９ ＶＯ(２) ￣ＶＭｇ ８. ７９８

ＶＭｇ １０. ８４５ ＶＯ(１) ￣ＶＳｒ ７. ５９６ ＶＯ(３) ￣ＶＭｇ ４. ０９６
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ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ａｒｅ ｐｌａｃｅｄ ａｔ ｔｈｅ ｎｅａｒｅｓｔ￣ｎｅｉｇｈｂｏｒ ｓｉｔｅｓꎬ
ｉｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｔｕａｌ ａｔｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｏｐ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｈａｒｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｎｉｏｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ
(ＶＯ ) ａｎｄ ｃａｔｉｏｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ ( ＶＳｒ ａｎｄ ＶＭｇ ). Ｉｔ ｉｓ
ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ＶＯ￣ＶＳｒ ａｎｄ ＶＯ￣
ＶＭｇ ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯ ａｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌａｒｇｅꎬ ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒ ｃｏｎｆｉｒｍｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＶＳｒ ａｎｄ ＶＭｇ ａｒｅ ｎｏｔ ｅａｓｉｌｙ
ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ. Ｔｈｅ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ ＳｒＭｇ￣ＭｇＳｒ ｉｓ
２. ５６９ ｅＶꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｉｓ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｓ
ｐｏｓｓｉｂｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ. Ｔｈｉｓ ｉｓ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ
ｓｉｎｃｅ ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ＭｇＳｒ ａｎｄ ＳｒＭｇ ｈａｖｅ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ￣
ｌｙ ｌｏｗ ΔＥ ｆ . Ｉｔ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｅａｓｉｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ｐｈｏｓｐｈｏｒｓ ｍａｙ ｂｅ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｂｙ ｖａｒｉｏｕｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓꎬ
ｓｕｃｈ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅ￣ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ａｔｏｍｉｃ￣ｅｍｉｓ￣
ｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ( ＩＣＰ￣ＡＥＳ) [２３] ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｐａｒａｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ(ＥＰＲ) [２４] .

Ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｎｄ ｏｒ￣
ｂｉｔａｌ ＤＯＳｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｅｒｆｅｃｔ １ × １ × ２ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｏｆ ｔｈｅ
ＳＭＳＯ ｉｓ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ３. Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｏｐ
ｏｆ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｂａｎｄ (ＶＢ) ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｃｏｍｐｏｓｅｄ ｏｆ Ｏ￣
２ｐ ｓｔａｔｅｓꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｏｆ ｔｈｅ ＣＢ ｉｓ ｐｒｅｄｏｍｉ￣
ｎａｎｔｌｙ ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｅｄ ｂｙ Ｓｒ￣３ｄ ｓｔａｔｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ
Ｏ￣２ｐ ｓｔａｔｅｓ. Ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ＰＢＥ０ ｈｙｂｒｉｄ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｉｓ ７. １８
ｅＶꎬ ｍｕｃｈ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｎｅ ( ４. ６９
ｅＶ ) [９] ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ
(ＬＤＡ) [２５] . Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｈöｌｓä ｅｔ ａｌ. [１１]ꎬ ｔｈｅ ｂａｎｄ
ｇａｐ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｉｓ ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ７. １ ｅＶ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｄ ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ
ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ２ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ ＳＭＳＯꎬ ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｗｓ ａ ｎｏｔｅｗｏｒｔｈｙ
ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ａｔ １７５ ｎｍ ｂｅｃａｕｓｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｈｏｓｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｂａｎｄ ｇａｐ ｉｓ ｔｈｕｓ ｉｎ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｏｎｅ. Ｉｔ ｃｏｎｆｉｒｍｓ ｔｈａｔ ｈｙｂｒｉｄ
ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ＰＢＥ０ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ
ｃａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｖｅｒｅ ｕｎ￣
ｄｅｒｅｓｔｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＬＤＡ[２５] ａｎｄ
ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ(ＧＧＡ) [１５] ｍｅｔｈ￣
ｏｄｓ. Ｉｔ ｉｓ ｎｏｔｅｄ ｔｈａｔ ａｎ ａｃｃｕｒａｔｅ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ
ｇａｐ ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｃｒｕｃｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｌｏｃａ￣
ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ / ｄｏｐａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｏｆ ｔｈｅ
ｈｏｓｔꎬ ｆｕｒｔｈｅｒ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ
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Ｆｉｇ. ３　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏｔａｌ ａｎｄ ｏｒｂｉｔａｌ￣ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ＤＯＳｓ ｆｏｒ
ｔｈｅ １ × １ × ２ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ. Ｔｈｅ ４ × ４ × ３
ｋ￣ｐｏｉｎｔ ｗａｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｏｆ Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ ｚｏｎｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＤＯＳｓ.

ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈａｌｌｏｗ ａｎｄ ｄｅｅｐ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｐｓ ｏｆ
ｌｏｎｇ ａｆｔｅｒｇｌｏｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ.

Ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ
ΔＥ ｆ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＦ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ
ｃｈａｒｇｅｄ ＶＯ(１)ꎬ ＶＯ(２)ꎬ ＶＯ(３)ꎬ ＳｒＭｇꎬ ＭｇＳｒ ａｎｄ ＳｒＭｇ￣
ＭｇＳｒ ａｒｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ４. Ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ
ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ａｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｅａｓｉｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ. Ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ＥＦ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ
ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ[２６] . Ｔｈｅ ＥＦ

ｗｏｕｌｄ ｂｅ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ａｎｄ ｌｏｗｅｒ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ
ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｎｄ ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣
ｌｙ. Ｉｔ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ
ｗｈｅｎ ａ ｎｅｕｔｒａｌ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｓ ａｄｏｐｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｙｎｔｈｅ￣
ｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ. Ｉｎ ｇｅｎｅｒａｌꎬ ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｙ ｐｏｓｉｔｉｖｅｌｙ
ｃｈａｒｇｅｄ ａｎｄ ｎｅｕｔｒａｌ ＶＯ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａ￣
ｂｌｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＦ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ａｎｄ ｕｐｐｅｒ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｂａｎｄ ｇａｐꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｄｏｕｂｌｙ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ
ｓｔａｔｅｓ ｂｅｃｏｍｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＶＯꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ
ＥＦ ｉｓ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ＣＢＭ. Ｔｏ ｔａｋｅ ｔｈｅ ＶＯ(１) ａｓ ａｎ ｅｘ￣
ａｍｐｌｅꎬ ｔｈｅ ２ ＋ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｉｓ ｐｒｅｆｅｒｒｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＦ

ｉｓ ｂｅｌｏｗ ２. ６５７ ｅＶꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｉｓ
ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＦ ｉｓ ｉｎ ａ ｌａｒｇｅ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ
ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ(ｂｅｔｗｅｅｎ ２. ６５７ ａｎｄ ６. ６０６ ｅＶ ａｂｏｖｅ
ｔｈｅ ＶＢＭ). Ａｂｏｖｅ ６. ６０６ ｅＶꎬ ｔｈｅ ２ － ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ
ｉｓ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ＶＯ(１) . Ｔｈｅ ｆｉｇｕｒｅ ａｌｓｏ ｒｅ￣
ｖｅａｌｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｒＭｇꎬ ＭｇＳｒ ａｎｄ
ｔｈｅｉｒ ｃｏｍｐｌｅｘ ＳｒＭｇ￣ＭｇＳｒ ｗｉｔｈ ｒｅｓｐｅｃｔ ｔｏ ｔｈｅ ＥＦ . Ｉｎ
ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐꎬ ｔｈｅｉｒ ｎｅｕｔｒａｌ ｃｈａｒｇｅ
ｓｔａｔｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｓｔａｂｌｅ ｉｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ. Ｔｈｉｓ ｉｓ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ
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Ｆｉｇ. ４　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｄｅｆｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ΔＥｆ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ ＥＦ ｆｏｒ ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｃｈａｒｇｅｄ ＶＯ(１) ꎬ
ＶＯ(２) ꎬ ＶＯ(３) ꎬ ＳｒＭｇꎬ ＭｇＳｒ ａｎｄ ＳｒＭｇ ￣ＭｇＳｒ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ.

ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｃｔａｔｉｏｎꎬ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｖａｌｅｎｔ
ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｓｒ２ ＋ ａｎｄ Ｍｇ２ ＋ ｉｏｎｓ.

Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｌｉｎｅｓ ｃｏｒｒｅ￣
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ΔＥ ｆ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ ｑ１ ａｎｄ ｑ２(ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ. ４)
ｇｉｖｅｓ ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｔｓ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎ￣
ｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ε(ｑ２ / ｑ１) ｉｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｌｓｏ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ. ５. Ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｑ２ ｉｓ ｍｕｃｈ
ｍｏｒｅ ｓｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔ / ｄｏｐａｎｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＦ ｉｓ ｂｅ￣
ｌｏｗ ｉｔｓ ｌｅｖｅｌ ε(ｑ２ / ｑ１)ꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅ ｑ１ ｉｓ
ｐｒｅｆｅｒｒｅｄ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ＥＦ ｉｓ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ ｌｅｖｅｌ ε(ｑ２ / ｑ１).
Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ε(ｑ２ / ｑ１) ｔｈａｔ
ｔｈｅ ＶＯ ｗｉｔｈ ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ ｓｉｎｇｌｙ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ
ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｍａｙ ａｃｔ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｐｓ ａｎｄ ｂｅ
ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅ ｔｏ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ＬＬＬ. Ｔｈｅ ｎｅｕｔｒａｌ ｏｘｙｇｅｎ
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Ｆｉｇ. ５ 　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯ(１) ꎬ ＶＯ(２) ꎬ ＶＯ(３) ꎬ ＭｇＳｒꎬ ＳｒＭｇ ａｎｄ
ＳｒＭｇ ￣ＭｇＳｒ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ.

ｖａｃａｎｃｉｅｓ ＶＯ ａｒｅ ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｔｏ ｂｅ ｓｔａｂｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓꎬ ａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ
ａｂｏｖｅ. Ｔｈｅｙ ｃａｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｒｅｌｅａｓｅｄ ｂｙ
Ｅｕ２ ＋ ｉｏｎｓ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ４ｆ→５ｄ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ
ｏｕｔꎬ ａｎｄ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｂｅｃｏｍｅ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ.
Ａｆｔｅｒ ｌｏｓｉｎｇ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ( ｉ. ｅ. ꎬ ｏｂｔａｉｎｉｎｇ ａ ｈｏｌｅ
“ｈ”)ꎬ ｔｈｅ Ｅｕ２ ＋ ｉｏｎ ｔｕｒｎｓ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｔａｔｅ “Ｅｕ２ ＋＋ ｈ”.
Ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＶＯ ａｒｅ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ
ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＥＦ ｂｅｉｎｇ
ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ＣＢＭ. Ｔｈｅ ｕｓｕａｌ ｔｈｅｒｍａｌ ａｃｔｉ￣
ｖａｔｉｏｎ ｗｏｕｌｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ
ｃｈａｒｇｅｄ ＶＯ ｂａｃｋ ｔｏ ｔｈｅ ＣＢ. Ｔｈｅｓｅ ｆｒｅｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｃａｎ
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂａｃｋ ｔｏ ｔｈｅ “ Ｅｕ２ ＋ ＋ ｈ”ꎬ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｔｈｅ
５ｄ→ ４ｆ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ. Ｔｈｅ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ
Ｅａｂｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ＶＯ(Ｖ１ －

Ｏ ａｎｄ Ｖ２ －
Ｏ )

ｔｏ ｔｈｅ ＣＢＭ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｎｄ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂ. ３.
Ｔｈｅ Ｅａｂｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ １ －→ ０ꎬ ２ －→ ０ꎬ ａｎｄ ２ － →１ － ｆｏｒ
ｔｈｅ ＶＯ(１)ꎬ ＶＯ(２) ａｎｄ ＶＯ(３) ａｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ
０. ５８７ ｔｏ ０. ８９４ ｅＶꎬ ｓｈｏｗｉｎｇ ａ ｒｅａｓｏｎａｂｌｙ ｇｏｏｄ
ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｒａｐ ｄｅｐｔｈｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ＴＬ ｃｕｒｖｅｓ ｂｙ Ｓｈｉ ｅｔ ａｌ. [５] (０. ６７ － ０. ７３ ｅＶ) ａｎｄ
Ｈａｉ ｅｔ ａｌ. [２] (０. ６８８ － ０. ７１０ ｅＶ). Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ
Ｅａｂｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅｌｙ ｃｈａｒｇｅｄ ＭｇＳｒꎬ ＳｒＭｇ ａｎｄ
ＳｒＭｇ￣ＭｇＳｒ ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ １. ０ ｅＶꎬ ｐｏｓｓｉｂｌｙ ｎｏｔ
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ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ＬＬＬ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ∶
Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ .
Ｔａｂ. ３ 　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ｉｎ ｔｈｅ
ＳＭＳＯ　

Ｄｅｆｅｃｔｓ ｑ２ / ｑ１ Ｅａｂｓ / ｅＶ Ｅｚｐｌ / ｅＶ

ＶＯ(１)

１ － / ２ － ０. ８６２ ０. ５７７

０ / ２ － ０. ８９４ ０. ５７１

０ / １ － ０. ６６７ ０. ５６５

１ ＋ / ０ ５. ７１５ ４. ５８７

２ ＋ / ０ ６. １５８ ４. ５１６

２ ＋ / １ ＋ ６. ２０１ ４. ４４５

ＶＯ(２)

１ － / ２ － ０. ７２８ ０. ４３３

０ / ２ － ０. ７５９ ０. ４２６

０ / １ － ０. ５８７ ０. ４２０

１ ＋ / ０ ４. ５５６ ３. ５１９

２ ＋ / ０ ５. ６１４ ３. ４３１

２ ＋ / １ ＋ ５. ９１２ ３. ３４４

ＶＯ(３)

１ － / ２ － ０. ７５１ ０. ４５９

０ / ２ － ０. ７８４ ０. ４５３

０ / １ － ０. ５９８ ０. ４４８

１ ＋ / ０ ４. ８７１ ３. ７２０

２ ＋ / ０ ５. ７４６ ３. １１１

２ ＋ / １ ＋ ５. ８０２ ２. ５０３

ＭｇＳｒ

０ / １ － １. ６３２ １. ０５１

１ ＋ / ０ ６. ７３５ ６. １７５

ＳｒＭｇ

０ / １ － １. ０９１ ０. ９７３

１ ＋ / ０ ６. ７１８ ６. ２６９

ＳｒＭｇ ￣ＭｇＳｒ

０ / １ － １. ２４２ １. ０５８

１ ＋ / ０ ６. ７４１ ６. ５１３

Ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙ￣
ｎａｍｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ε(１ ＋ / ０) ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐ￣
ａｎｔｓ Ｌｎ(Ｌｎ ＝ Ｌａ － Ｌｕ) ａｔ Ｓｒ ｓｉｔｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ
ｔｈｅ ＳＭＳＯ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂ. ４ ａｎｄ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ.
６. Ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ε(１ ＋ / ０) ｏｆ ｔｈｅ ＬｎＳｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ
ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ ａｎｄ ｂｉｖａｌｅｎｔ ｓｔａｔｅｓ ａｎｄ
ａｒｅ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｔｏ ａｎａｌｙｚｅ ｔｈｅ ｖａｌｅｎｃｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ
ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ. Ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ ＰＢＥ０ ｃａｌｃｕ￣
ｌａｔｉｏｎｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒ￣
ｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ε(１ ＋ / ０) ｆｒｏｍ

ＬａＳｒ ｔｏ ＥｕＳｒ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｒｅａｓｏｎａｂｌｅ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｃｏｕｎｔｅｒｐａｒｔ ｆｒｏｍ ＧｄＳｒ ｔｏ ＹｂＳｒ . Ａｍｏｎｇ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓｕｂ￣
ｓｅｒｉｅｓꎬ ｔｈｅ Ｅｕ ａｎｄ Ｙｂ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｈａｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ
ｌｅｖｅｌ ε(１ ＋ / ０)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｈｏｓｔ ｂａｎｄ ｇａｐ(２. ７９４ ｅＶ ａｎｄ ３. ０５４ ｅＶ ａｂｏｖｅ ｔｈｅ
ＶＢＭꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ). Ｔｈｉｓ ｉｓ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ４ｆ
ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ Ｅｕ２ ＋ ａｎｄ Ｙｂ２ ＋ ｉｏｎｓ ａｒｅ ｈａｌｆ ｆｉｌｌｅｄ ａｎｄ
ｆｕｌｌｙ ｆｉｌｌｅｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ ｍａｋｉｎｇ ｔｈｅｉｒ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒ￣
ｇｉｅｓ ｏｆ ４ｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｍｕｃｈ ｓｔｒｏｎｇｅｒ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ
ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ. Ｅｕ２ ＋ ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ Ｅｕ３ ＋

ｉｏｎｓ ａｒｅ ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｔｏ ｂｅ ｓｔａｂｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓ ｔｏ
ｔｈｅ ＥＦ ｌｏｃａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ.
Ｅｕ３ ＋ ｉｏｎｓ ｍａｙ ｂｅ ａｃｈｉｅｖｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｈｏｓｔ ｏｎｌｙ ｉｆ ｔｈｅ ｏｘ￣
ｉｄｉｚｉｎｇ ｏｒ ａｉｒ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｒｅ ａｄｏｐｔｅｄ[４] . Ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ
ｔｒｉｖａｌｅｎｔ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｉｏｎｓ(ｓｕｃｈ ａｓ Ｄｙ３ ＋ ｉｏｎｓ[１￣３]) ａｒｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｅａｓｉｌｙ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ. Ｔｈｉｓ ｍａｙ ｅｘｐｌａｉｎ ｔｈｅ ｃｏ￣
ｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｂｉｖａｌｅｎｔ Ｅｕ ａｎｄ ｔｒｉｖａｌｅｎｔ Ｄｙ ｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ
Ｔａｂ. ４ 　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ε(１ ＋ / ０) ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐ￣
ａｎｔｓ ＬｎＳｒ (Ｌｎ ＝ Ｌａ － Ｌｕ) ｉｎ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｇａｐ ｏｆ
ｔｈｅ ＳＭＳＯ

Ｌｎ ε(１ ＋ / ０) / ｅＶ Ｌｎ ε(１ ＋ / ０) / ｅＶ

Ｌａ ６. ３９０ Ｔｂ ６. ３８０

Ｃｅ ６. ３８５ Ｄｙ ６. ３９９

Ｐｒ ６. ３１９ Ｈｏ ６. ３４０

Ｎｄ ６. ０５６ Ｅｒ ６. ２７２

Ｐｍ ５. ７９４ Ｔｍ ５. ８７１

Ｓｍ ４. ８０８ Ｙｂ ３. ０５４

Ｅｕ ２. ７９４ Ｌｕ ６. ３３８

Ｇｄ ６. ３５２

Pr
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ε(1+/0) of LnSr

Ｆｉｇ. ６ 　 ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｌｅｖｅｌｓ ε(１ ＋ / ０) ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｐａｎｔｓ ＬｎＳｒ(Ｌｎ ＝ Ｌａ － Ｌｕ)
ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ
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ｍａｔｅｒｉａｌ ＳＭＳＯ∶ ＥｕꎬＤｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔ￣
ｍｏｓｐｈｅｒｅｓ. ＭｏｒｅｏｖｅｒꎬＤｙ ｉｏｎｓ(ａｔ Ｓｒ ｓｉｔｅｓ) ｈａｖｅ ｔｈｅ
ｌｅｖｅｌ ε(１ ＋ / ０) ｖｅｒｙ ｃｌｏｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ＣＢＭꎬ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ
ｔｈｅｉｒ ｅｎｅｒｇｙ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ０. ７８１ ｅＶ. Ｔｈｅ Ｅａｂｓ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｐｒｏｍｏｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｔｅ “Ｄｙ３ ＋ ＋ ｅ”
ｂａｃｋ ｔｏ ｔｈｅ ＣＢＭ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ０. ８４４ ｅＶꎬ
ｓｈｏｗｉｎｇ ａ ｒｅａｓｏｎａｂｌｙ ｇｏｏｄ ａｇｒｅｅｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒ￣
ｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅｓ (０. ６７ － ０. ７３ ｅＶ[５] ａｎｄ ０. ６８８ －
０. ７１０ ｅＶ[２]) ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｐ ｄｅｐｔｈｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＳＭＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬ
Ｄｙ３ ＋ . Ｔｏ ｓｕｍ ｕｐꎬ ｔｈｅ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ＶＯ (ｗｉｔｈ ｔｈｅ
ｎｅｕｔｒａｌ ａｎｄ １ － ｃｈａｒｇｅ ｓｔａｔｅｓ) ａｎｄ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｄｙ３ ＋

ｉｏｎｓ ｃａｎ ｓｅｒｖｅ ａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｐｓ ａｎｄ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｔｌｙ
ｐｌａｙ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ＴＬ ａｎｄ ＬＬＬ ｏｆ ｔｈｅ
ＳＭＳＯ∶ Ｅｕ２ ＋ ꎬＤｙ３ ＋ ꎬ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ.

４　 Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ
Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｎｄ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｌｅｖｅｌｓ

ｏｆ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔｓꎬ ｄｅｆｅｃｔ ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ
ｄｏｐａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ａｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｈｙｂｒｉｄ
ＤＦＴ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ＰＢＥ０ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ. Ｔｈｅ ｂａｎｄ
ｇａｐ ｏｆ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｈｏｓｔ ｉｓ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｏ ｂｅ ７. １８ ｅＶꎬ
ａｇｒｅｅｉｎｇ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｖａｌｕｅ ( ｏｆ ７. １
ｅＶ) ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄｉ￣
ａｔｉｏｎ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ Ｅｕ２ ＋ ￣ｄｏｐｅｄ ＳＭＳＯ.

Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｃａｔｉｏｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ(ＶＳｒꎬ ＶＭｇ

ａｎｄ ＶＳｉ) ａｒｅ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ １０. ０ ｅＶꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ
ｔｈｅｙ ａｒｅ ｎｏｔ ｅａｓｉｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ＳＭＳＯ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ. Ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ
ｖａｃａｎｃｉｅｓ(ＶＯ(１)ꎬ ＶＯ(２) ａｎｄ ＶＯ(３))ꎬ ａｎｔｉ￣ｓｉｔｅ ｄｅｆｅｃｔｓ
( ＳｒＭｇ ａｎｄ ＭｇＳｒ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｌｅｘ ＳｒＭｇ￣ＭｇＳｒ ａｒｅ ｒｅｌ￣
ａｔｉｖｅｌｙ ｅａｓｉｌｙ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｕｎｄｅｒ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ.
Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ＰＢＥ０￣ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ / ｏｐ￣
ｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｅａｓｉｌｙ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｎａｔｉｖｅ ｄｅ￣
ｆｅｃｔｓ / ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ ａｎｄ ｌａｎｔｈａｎｉｄｅ ｄｏｐａｎｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｎａｔｉｖｅ ｄｅｆｅｃｔ ＶＯ ａｎｄ ｃｏ￣ｄｏｐｅｄ Ｄｙ３ ＋ ｉｏｎｓ(ａｔ
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