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Ag扩散对Ag/MgF２薄膜界面结构和光学性能的影响
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摘要　采用密度泛函理论的第一性原理计算了不同 Ag(１１１)/MgF２(００１)薄膜界面结构的界面能,分析了薄膜界

面稳定性.通过搭建Ag扩散的Ag(１１１)/MgF２(００１)界面模型,研究了界面处Ag的扩散行为和扩散机理,分析了

Ag扩散对薄膜光学性能的影响.结果表明,所建立的光滑界面模型的界面结构稳定.Ag(１１１)/MgF２(００１)界面

处的Ag扩散主要发生在表面层/次表面层,扩散的 Ag与附近F,Mg之间存在弱共价键作用.Ag扩散使得薄膜

光吸收增强,折射率减小;在可见光波段,折射率有较大幅度减小.
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１　引　　言
氟化镁(MgF２)是一种传统的光学薄膜材料,具有良好的光学性能[１],在真空紫外波段到红外波段具有透

过率高、吸收率低、折射率低和热稳定性好等优异性能,被广泛应用于光学领域[２].MgF２/金属多层膜结构[３]、
金属插层的MgF２ 光子晶体[４]、金属/MgF２ 纳米金属复合陶瓷膜[５]等是近年来新出现的研究热点;量子尺寸效

应引起的独特光电特性使得其中的Ag/MgF２ 多层膜[６]、Ag/MgF２ 纳米金属复合陶瓷膜[７]备受关注.James
等[８]制备的Ag/MgF２ 多层膜结构具有良好的滤波性能,可用于制作吸收滤波器.Mercaldo等[９]研究发现,将

Ag/MgF２ 一维光子晶体新型背反射器用于硅基薄膜太阳电池中,可有效提高光能转换效率.除此之外,研究

发现,由Ag/MgF２/Au薄膜制成的光磁超材料在近红外波段具有低损耗的磁性响应[１０],这些材料的结构中存
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在大量Ag/MgF２ 界面,而界面处原子的扩散会对材料的微观结构及相关性能产生重要影响[１１Ｇ１２].
通过实验研究界面原子结构及其电子特性具有一定的难度,因此理论研究成为重要的方法[１３Ｇ１４].本文

采用密度泛函理论研究了Ag/MgF２ 复合薄膜的理想界面及Ag扩散界面的微观结构和界面稳定性;探讨了

界面处Ag的扩散行为和扩散机理等;分析了界面处原子扩散对薄膜体系结构和性能的影响,为实验工作提

供了理论参考.

２　模型构建与计算方法
计算采用基于密度泛函理论的CASTEP模块,由于计算的体系较大,描述电子间相互作用的交换关联

能函数采用CAＧPZ的局域密度近似泛函.该算法算得的四方晶系金红石结构的 MgF２ 能隙值为６．８eV[１],
与文献[１５]得到的结果吻合.采用剪刀算符计算光学性质,以补偿能隙计算值与实验值的误差[１６].其他参

数设置如下:在倒易的K空间中,平面波截止能选取为３４０eV,系统总能量和电荷密度在布里渊区的积分计

算使用 MonkorsＧPark方案,K网格点选取为４×４×１.
对于Ag/MgF２ 界面模型,考虑表面的稳定性及形成界面的两个结构的错配度,确定由Ag的最密排面

与 MgF２ 低指数面构成的Ag(１１１)/MgF２(００１)界面结构为界面模型.考虑到计算速度及实际 Ag/MgF２
多层膜结构中Ag薄膜与 MgF２ 薄膜厚度的关系,界面模型由为４个原子层的２×２的Ag(１１１)薄膜与为１２
个原子层的１×１的 MgF２(００１)薄膜搭建,真空层厚度为１．２nm.通过调整Ag(１１１)薄膜与MgF２(００１)薄
膜的相对位置,一共搭建了９种Ag(１１１)/MgF２(００１)界面模型.

３　结果与讨论
３．１　Ag(１１１)/MgF２(００１)光滑界面

界面能可反映界面间的相容性和相互作用情况[１７],其定义如下[１８]:

Einter＝ Etot－EMgF２－EAg＋２ES(MgF２)＋２ES(Ag)[ ]/２A, (１)
式中Etot为界面体系的总能量;EMgF２

、EAg分别为界面中MgF２ 薄膜和Ag薄膜的能量;ES(MgF２
)、ES(Ag)分别为

MgF２ 薄膜和Ag薄膜的表面能;A 为界面面积.其中,表面能定义如下[１８]:

ES＝(Eslab－NEbulk)/２A, (２)
式中ES 为表面能;Eslab为薄膜总能量;Ebulk为单胞总能量;N 为薄膜中的总原子数与单胞中原子数的比值.

计算所搭建的９种扩散模型如图１所示,分别为Ag取代最稳定光滑界面结构中界面处的 MgF２ 第一

层至第九层中 Mg后形成的结构,依次定义为模型(a)~(i).９种界面模型结构优化后的界面能计算结果见

表１.可以看出,各模型结构的界面能均为负值,扩散界面中模型(b)结构的界面能绝对值最大,界面能最

低,因而是最稳定的Ag(１１１)/MgF２(００１)界面结构.

图１ Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)界面模型

Fig敭１ ModelofAgdiffusionatAg １１１  MgF２ ００１ interface
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表１　Ag(１１１)/MgF２(００１)界面能

Table１　InterfaceenergyofAg(１１１)/MgF２(００１)

Interface (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i)

Einter/(J/m２) －１．６７７ －１．９９６ －１．６９０ －１．５５９ －１．６２１ －１．５２１ －１．７１７ －１．４９３ －１．２８０

３．２　Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)界面

３．２．１　界面稳定性

在９种扩散界面中,原子种类、个数及界面结构完全相同,可以通过比较总能量来判断其稳定性.由表

２中Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)界面的总能量可知,Ag位于界面处第一层时总能量最低,位于第二层时

能量略高于第一层,但从第三层开始总能量突然大幅升高,表明模型(a)结构最稳定.
表２　Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)总能量

Table２　TotalenergyofAg(１１１)/MgF２(００１)interfacewithAgdiffusion

Interface (a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i)

Totalenergy/eV －３７２２１．２８－３７２１９．４２－３７２０６．８７－３７２０８．３７－３７２０６．５６－３７２０７．６０－３７２０６．４３－３７２０６．４５－３７２０７．８９

３．２．２　Ag扩散能垒

Ag沿模型(a)~(i)路径扩散时的扩散能垒如图２所示.可以看出,Ag由 MgF２ 第二层向第三层扩散

时,扩散能垒为最高的,即１２．５５eV,而由界面处向第二层扩散时能垒只有１．８６eV,因此,Ag在界面处一二

层间的扩散较为容易.同时,三层之后的扩散能垒也较低,甚至出现了负值,表明Ag在第三层后很难继续

扩散.因此,Ag由界面处向 MgF２ 的扩散主要集中在界面处两个原子层内.

图２ Ag在Ag(１１１)/MgF２(００１)界面的扩散能垒

Fig敭２ BarrierenergyofAgdiffusionatAg １１１  MgF２ ００１ interface

３．２．３　电子特性

由图３最稳定Ag(１１１)/MgF２(００１)界面Ag扩散结构分态密度可知,扩散的Ag与同一原子层的F、相
邻原子层的Ag之间均存在相互作用,分别为Ag４p轨道电子与F２p轨道电子、Ag４p轨道电子之间的作

用,结合表３中扩散的Ag原子净电荷为０．４０e(e为电子电荷)及Ag原子与F原子间的重叠布居值为正的

结果可知,扩散Ag与附近原子间为共价键作用,并且电子分布偏离Ag.对比不同原子层Ag的分态密度,
发现扩散Ag、第一层Ag及离界面较远的第五层Ag的分布情况有所不同.其中,扩散Ag的态密度分布区

域小,电子有效质量大,并且由态密度积分计算可知,扩散Ag费米能级以下的电子数最少,表明其电子偏离

程度最大.扩散Ag、第一层Ag、第五层Ag位于费米能级附近的价带能态的位置依次降低表明界面稳定性

表３　Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)界面原子净电荷

Table３　NetatomicchargeatAg(１１１)/MgF２(００１)interfacewithAgdiffusion

Atom Netatomiccharge
DiffusedAg ０．４０e

FirstlayerofAg ０．１１e
FifthlayerofAg ０．０４e
FirstlayerofF －０．５７e
FifthlayerofF －０．７８e
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图３ Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)界面分波态密度

Fig敭３ PartialstatedensityofAg １１１  MgF２ ００１ interfacewithAgdiffusion

依次增加,扩散Ag活性最高.对比界面处F与第五层F的态密度会发现,界面处F的离子性较远离界面处

F的小.根据重叠布居计算结果可知,界面处F与附近的Ag之间为弱相互作用,第五层F与周围 Mg之间

的重叠布居值为负,表明F与周围 Mg之间为离子键作用.

３．２．４　光学性能

图４ Ag扩散Ag(１１１)/MgF２(００１)界面的光学性能.(a)折射率;(b)吸收光谱

Fig敭４ OpticalpropertyofAg １１１  MgF２ ００１ interfacewithAgdiffusion敭 a Refractiveindex  b absorptionspectra

Ag扩散界面的折射率及吸收光谱的计算结果如图４所示.由图４(a)可以看出,Ag扩散界面折射率随

波长变化的趋势与光滑界面的基本类似,但折射率较光滑界面的有所减小;尤其是在４００~８００nm可见光波

段,折射率减小幅度较大,表明Ag扩散后界面处光学性能在可见光波段有较大变化.这是由系统中Ag含量

的增加和扩散界面电子结构的变化引起的.由图４(b)可知,Ag扩散对界面结构的光吸收性能产生了明显的

影响,即在整个波段光吸收都有所增加,并且在４００~１０００nm波段增加程度较大,该结果与文献[１９]报道

相吻合.因此,Ag扩散对于界面结构光学性能有较明显的影响,折射率降低,光吸收增加,特别是在可见光

波段影响较明显.该结论表明,界面处Ag扩散有利于增大Ag/MgF２ 光子晶体两种材料的折射率差.一般

情况下,两种材料介电常数比越大,入射光被散射得越强烈,出现光子禁带的可能性就越大[２０].因此,Ag在

界面处的扩散可以提高Ag/MgF２ 光子晶体的带隙特性.
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４　结　　论
从原子层次探讨了Ag/MgF２ 纳米薄膜界面的结构稳定性及元素的扩散行为,研究了扩散对界面结构

特性及光学性能的影响,主要结论如下:１)界面能分析结果表明,Ag(１１１)/MgF２(００１)光滑界面处主要为

Ag与F间的弱共价键作用及Ag与 Mg间的离子键作用.２)Ag位于界面处 MgF２ 表面层时结构最稳定,
扩散主要发生在表面层/次表面层.３)光学性能分析结果表明,在可见光波段,Ag扩散界面折射率较光滑

界面的明显减小,光吸收略有增加.因此,适量的Ag扩散使 MgF２ 的折射率降低,有利于改善Ag/MgF２ 多

层膜光子晶体光学特性.
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