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摘要　基于第一性原理计算了稀土元素La、Y分别掺杂和共掺杂Ca２Si的几何结构、能带结构、电子态密度及光学

性质.计算结果表明,La单掺杂和La/Y共掺杂使得Ca２Si晶胞体积增大,带隙变窄,而Y掺杂后晶胞体积减小,

带隙变宽.La、Y单掺杂和共掺杂后费米能级进入导带,Ca２Si变为n型半导体,Ca２Si的介电函数、消光系数和吸

收边均向低能方向移动,折射率和反射率均增大.
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１　引　　言

Ca２Si是一种直接带隙碱土金属硅化物,具有

使用寿命长、可循环利用、对地球无污染等特点,是
一种新型的环境友好型半导体材料.Ca２Si与现有

硅基技术有良好的兼容性,具有优异的电学特性和

光学特性.当能量小于４．５eV时,Ca２Si的光吸收

系数大于βＧFeSi２ 的[１],因此有望成为制造太阳能

电池的一种候选材料.电阻测量等实验研究表明,

Ca２Si是制备发光二极管和半导体激光器的理想材

料,可用于光电子器件、集成电路等领域,因此其受

到越来越多研究者的关注.
掺杂是调控材料性能的重要手段之一,通过掺

杂可以调制材料的电子结构,改变半导体的导电类

０９１６０１Ｇ１
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型,从而改变材料的光学性能,得到电子结构和光学

性质更优异的光电材料.稀土金属具有独特的最外

层电子结构,因而表现出独特的物理和化学性质,研
究稀土元素掺杂对材料物理性能的影响已成为近年

来掺杂研究的重点之一.近年来,对稀土元素掺杂

的发光材料的研究主要集中在以Eu为掺杂原子的

体系[２Ｇ４]、以La、Y为掺杂原子的体系和以Ce为掺

杂原子的体系等[５Ｇ１１].而大多数对掺杂Ca２Si的研

究是针对块体Ca２Si和Ca２Si薄膜材料制备的研

究.通过分析Ca２Si掺杂改性的研究报道发现,对

Ca２Si掺杂能有效改善其光学性质.丰云等[１２Ｇ１５]对

K、Sc、P分别掺杂Ca２Si的电子结构及光学性质进

行了研究,发现掺入Sc、P后正交相Ca２Si形成了n
型半导体,K掺入后正交相和立方相Ca２Si都形成

了p型半导体,光学性质发生改变.段兴凯等[１６]发

现,随着Sn浓度的变化,Ca２Si的电导率和热导率

都得 到 明 显 的 改 善.目 前,关 于 稀 土 元 素 掺 杂

Ca２Si的研究主要集中于Sc掺杂.鉴于此,本文采

用第一性原理计算方法,对稀土元素La、Y分别掺

杂及共掺杂Ca２Si的光电性质进行了研究,分析了

La、Y杂质元素对Ca２Si光电性质改变的机理,为研

究稀土元素掺杂Ca２Si提供了参考.

２　模型与方法

正交相Ca２Si的晶格常数a＝０．７６６７nm,b＝
０．４７７９nm,c＝０．９００２nm[１７],每个原胞有８个Ca
原子和４个Si原子.计算中使用的Ca２Si超晶胞共

有４８个原子,是在Ca２Si原胞的A、B 基矢方向分

别扩展一个单胞得到的２×２×１超晶胞.由于Ca
原子有两个不等价的位置(CaⅠ位和CaⅡ位),单独

掺杂时用１个La或Y原子替代CaⅠ位或CaⅡ位

原子得到 La或 Y 单独掺杂 Ca２Si的计算模型.

La/Y共掺杂时,用La、Y原子同时替代单掺杂计算

所得到的稳定位的Ca原子,得到La/Y共掺杂的计

算模型.图１所示为Ca２Si结构模型.
为了保证计算结果具有较好的收敛性,首先进

行截断能与k点收敛测试.这里选取３１０eV截断

能进行k点测试,k点测试从１×１×１开始,当k点

取样为３×３×３时,总能量已开始收敛.为选取更

高的k点密度,计算时k点取样为５×５×５.平面

波截断能的测试从１００eV开始,每次增加１００eV,
计算结果表明,当平面波截断能为５００eV时,总能

量已经达到收敛要求.收敛性的测试结果如图２
所示.

图１ Ca２Si结构模型.(a)La掺杂CaⅡ位;(b)Y掺杂CaⅠ位;(c)La/Y共掺杂

Fig敭１ StructuraldiagramofCa２Si敭 a LaＧdopedCaⅡsite  b YＧdopedCaⅠcite  c La Ycodoped

图２ Ca２Si收敛性测试.(a)k点;(b)截断能

Fig敭２ ConvergencetestofCa２Si敭 a kＧpoint  b cutＧoffenergy

　　所有计算由CASTEP软件包[１８]来完成,首先

用BFGS算法对晶格常数进行优化,在优化过程中,
自洽迭代收敛精度设置为１．０×１０－５eV/atom,作

用在每个原子上的力不大于０．３eV/nm,原子之间

的内应力不大于０．０５GPa.交换关联势采用的是

广义梯度近似(GGA),用超软赝势[１９]处理离子实与

０９１６０１Ｇ２
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电子之间的相互作用.在总能量和电荷密度计算

中,平面波的截断能为５００eV,迭代收敛精度为５×
１０－６eV/atom,布 里 渊 区 积 分 采 ５×５×５ 的

MonkhorstＧPack形式[２０]的高对称特殊k 点方法.
计算过程中选取的价电子组态分别为Ca的４s２、Si
的 ３s２３p２、La 的 ５s２５p６５d１６s２ 和 Y 的

４s２４p６４d１５s２,其中s、p、d为电子组态.

３　结果与分析

３．１　几何结构

表１所示为优化后La、Y掺杂Ca２Si的晶格常

数及总能量.由表１可以看出,由于Ca２Si的CaⅠ
位和CaⅡ位不等价,La原子取代CaⅠ位的Ca原子

后,a减小,b、c增大;取代CaⅡ位的Ca原子后,a、

b、c都增大,晶胞体积v增大,这是因为La的共价

半径(１８０pm)大于Ca的共价半径(１７１pm).Y原

子取代CaⅠ位的Ca原子后,a、b略微增大,c减小;
取代CaⅡ位的Ca原子后,a、b、c均减小,晶胞体

积减小,这是由于Y的共价半径(１６３pm)小于Ca
的共价半径(１７１pm),与Si成键的键长较短.从

总能量来看,掺入稀土原子后,体系稳定时的能量

较未掺杂 的 Ca２Si体 系 能 量 有 所 升 高.La掺 入

CaⅠ位的能量高于掺入 CaⅡ位 的 能 量,Y掺 入

CaⅠ位的能量低于掺入CaⅡ位的能量,因此La掺

杂时,CaⅡ位为稳定位,Y掺杂时,CaⅠ位为稳定

位.以下电子结构及光学性质的计算以及La/Y
共掺入Ca２Si时,都选择的是La置换CaⅡ位、Y置

换CaⅠ位.
表１　掺杂前后Ca２Si的晶格常数及总能量

Table１　LatticeconstantsandtotalenergiesofCa２Sibeforeandafterdoping

Sample ２a/nm ２b/nm c/nm v/nm３ Totalenergy/eV
UndopedCa２Si(experiment) １．５３３４ ０．９５９８ ０．９００２ １．３２４８ Ｇ
UndopedCa２Si(calculation) １．５２９９ ０．９５９２ ０．９０８１ １．３３２６ －３３７８８．８５
LaＧdopedCa２Si(CaⅠ) １．５２６９ ０．９６２３ ０．９１１５ １．３３９２ －３３６４９．３７４２
LaＧdopedCa２Si(CaⅡ) １．５３１８ ０．９５９６ ０．９１０３ １．３３８０ －３３６４９．５２２８
YＧdopedCa２Si(CaⅠ) １．５３１０ ０．９５９９ ０．９０６５ １．３３２１ －３２９８０．１８１９
YＧdopedCa２Si(CaⅡ) １．５２２１ ０．９５９０ ０．９０９６ １．３２７７ －３２９７９．９４９６
La/YＧcodopedCa２Si １．５３１４ ０．９５９３ ０．９０９６ １．３３６２ －３２８４０．９７５１

图３ Ca２Si的能带结构.(a)未掺杂;(b)La掺杂;(c)Y掺杂;(d)La/Y共掺杂

Fig敭３ EnergybandstructuresofCa２Si敭 a Undoped  b Ladoped  c Ydoped  d La Ycodoped

３．２　能带结构和态密度

图３所示为未掺杂Ca２Si及La、Y掺杂Ca２Si的

能带结构图.由于能带结构的性质主要由费米能级

附近的能带决定,因此图３只给出了－１．５~１．５eV范

围的能带结构,且以费米能级为能量零点.从图３(a)
可知,Ca２Si的价带顶和导带底都位于Γ 点.因此

Ca２Si为直接带隙半导体,带隙宽度为０．３５２eV,与

Imai等[２１]计算得到的０．３６eV较为接近,但与实验带

０９１６０１Ｇ３
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隙值１．９eV相差１．５４８eV,这是密度泛函的估计误差

导致的[２２Ｇ２３],理论计算与实验之间的误差不影响对

Ca２Si电子结构及相关性质的理论分析.
由图３可知,与未掺杂Ca２Si相比,La、Y原子掺

入后,导带下移且数目增多,费米能级向导带偏移并

插在导带中间,这是因为稀土元素的掺入使得导电载

流子的数目增多,导带底基本已被电子占据,这表明

La、Y掺杂Ca２Si是一种n型掺杂.由图３(b)~(d)
可知,La、Y掺入后,Ca２Si的带隙发生明显变化.La
掺入后,带隙变为０．２７３eV;Y 掺入后,带隙变为

０．３７eV;La/Y共掺后,带隙变为０．３０eV.La及

La/Y共掺后带隙变窄,Y单掺后带隙变宽.
图４所示为La、Y原子掺杂前后Ca２Si总态密

度和分波态密度图.由图４(a)可知,在－７．１０~
－５．８４eV的能量范围内,Ca２Si的态密度主要是由

Si的３s态电子贡献,Ca的４S态和３d态电子贡献

较小;在价带顶,Ca２Si的态密度主要是由Si的３p

态电子和Ca的３d态电子贡献,Ca的４s态电子贡

献较少;在导带底,Ca２Si的态密度主要是由Ca的

３d态电子贡献,Ca的４S和Si的３p态电子贡献较

少.由图４(b)~(d)可知,La、Y原子掺杂后,导带和

价带均下移,费米能级进入导带,导电类型为n型,这
是稀土原子的掺入使导电载流子增多引起的.由

图４(b)可知,与未掺杂的Ca２Si态密度相比,La掺入

后,上导带(０~０．７７eV)部分态密度结构出现变窄的

现象,局域性增强,这主要是La的５d态电子影响所

致;下价带(－３．３７~０eV)部分态密度结构出现展宽,
局域性减弱,这主要受La的５d态电子影响,５p态与

６s态电子也有较小的贡献.图４(c)所示为Y掺杂的

Ca２Si的态密度图,这与La掺杂情况一致,不同点仅

在于La的d态电子在导带和下价带的贡献稍大于Y
的d态电子贡献.图４(d)所示为La/Y共掺杂Ca２Si
的态密度图,可以看出,仍存在导带变窄、价带部分展

宽的现象,La和Y的电子态密度与单掺情况相同.

图４ Ca２Si的态密度图.(a)未掺杂;(b)La掺杂;(c)Y掺杂;(d)La/Y共掺杂

Fig敭４ DensityofstateofCa２Si敭 a Undoped  b Ladoped  b Ydoped  d La Ycodoped

３．３　光学性质

光学性质是半导体材料的重要性质,固体宏观

光学响应函数可以通过复介电函数ε(ω)＝ε１(ω)＋
iε２(ω)得到,其中介电函数实部ε１＝n２－k′２,介电

函数虚部ε２＝２nk′,n为折射率,k′为倒格矢大小,ω
为角频率,根据KramersＧKroing色散关系及直接跃

迁概率的定义,可以推导出介电函数实部ε１(ω)以

及吸收系数、折射率、反射系数等,具体推导过程不

再赘述.
图５所示为La、Y原子掺杂后Ca２Si的介电函

数.可以看出,La、Y原子掺杂前后介电函数的变

化趋势相似,介电函数向低能方向偏移,这可能是因

为La、Y原子掺入后,在费米面处出现了大量的导

电电子,改变了电子在带间的跃迁.这与图３、４所

０９１６０１Ｇ４
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示的结果一致.
从图５(a)可以看出,Ca２Si的静态介电常数

ε１(０)＝１０．４９eV,掺La后ε１(０)＝１５．２７eV,掺 Y
后ε１ (０)＝１１．４９eV,La/Y 共 掺 后ε１ (０)＝
１７．８４eV,掺杂后Ca２Si的静态介电常数明显增大.
静态介电常数ε１(０)越大,意味着掺杂后该物质具

有较大的折射系数,这与图６(a)所示结果一致.由

于介电函数的虚部反映能级之间的电子跃迁,从图

５(b)可以看出,未掺杂Ca２Si介电函数虚部在光子

能量为１．６４eV处产生主要介电峰.这是Si的３p

态和Ca的３d态电子之间的光学跃迁引起的.La、

Y原子掺杂后,ε２ 向低能方向偏移,La掺杂的影响

比Y掺杂的影响大,共掺时偏移最大.这是由于

La、Y原子的掺入提供了大量的导电电子,游离态

的电子极易被极化[５],且La的５d态电子贡献要比

Y的５d态电子贡献大.掺杂后虚部介电峰值是由

Si的３p态和Ca的３d态电子以及La的dＧd态电子

和Y的dＧd态电子之间的光学跃迁引起的,La、Y
的dＧd态电子跃迁使得掺杂后虚部介电峰峰值略微

增大.

图５ Ca２Si的介电函数.(a)ε１(ω);(b)ε２(ω)

Fig敭５ DielectricfunctionofCa２Si敭 a ε１ ω   b ε２ ω 

图６ Ca２Si的光学性质.(a)折射率;(b)消光系数;(c)吸收系数;(d)反射谱

Fig敭６ OpticalpropertiesofCa２Si敭 a Refractiveindex  b extinctioncoefficient 

 c absorptioncoefficient  d reflectionspectra

　　图６(a)、(b)所示为La、Y原子掺杂Ca２Si的复

折射率,图６(c)所示为吸收系数,图６(d)所示为反

射谱.由图６(a)可知,Ca２Si的折射率n０＝３．２３９,
折射率n的主要峰值出现在０~１．５eV范围内,在

０．９９eV处出现最大峰值(３．５４),到达最大峰后,随

着能量的增加,折射率先减小后增大.
掺杂稀土元素La、Y后n０均增大,其值分别为

３．９１４和３．３９０;La/Y共掺时,n０＝４．２３４.Y掺入后

n的主要峰值仍出现在在０~１．５eV范围内,但掺

La和 La/Y 共掺时,最大值出现在０eV 处.由

０９１６０１Ｇ５
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图６(b)可知,Ca２Si消光系数在能量值为２．０４７eV
处出现最大值,为２．５６９.最大峰值出现之后,消光

系数随能量的增加而减小,当能量为１０．０６eV时,
消光系数为０.掺杂稀土元素La、Y后消光系数的

变化趋势与未掺杂的Ca２Si的变化趋势一致,且向

低能端移动.消光系数的变化趋势与介电函数的变

化趋势一致.
由图６(c)可知,Ca２Si的吸收系数的范围为０~

１０．０３eV和２０．１５~２５．７３eV,掺杂稀土元素La、Y
的Ca２Si吸收系数变化趋势相似,吸收边略微向低

能方向偏移.Ca２Si的主吸收峰位于２．４９４eV处,
峰值为９３７８３．４cm－１,单独掺入La、Y原子的主吸

收峰位置几乎不变,峰值略微增大.吸收峰主要来

源于激发态的价带电子向导带跃迁的过程,吸收峰

值的增大表明稀土的掺入增强了这种跃迁过程.这

主要是La、Y的d态电子跃迁到导带底引起的.
由图６(d)可知,掺杂前后Ca２Si的反射谱变化

趋势相似.Ca２Si的主峰在５．０４６eV处,反射率为

９７．２７％.掺杂后主峰位置稍向高能方向移动,反射

率增大,说明掺杂后Ca２Si的金属反射特性增强.

４　结　　论

采用第一性原理方法研究了La、Y原子掺杂

Ca２Si的几何结构、能带结构、电子态密度及光学性

质.几何结构的计算结果表明,La掺入后晶胞体积

增大,Y掺入后晶胞体积减小,共掺时,晶胞体积增

大.电子结构的计算结果表明,稀土La和La/Y共

掺杂后带隙变窄,费米能级进入导带,而 Y掺入后

带隙变宽,费米能级仍进入导带,表明La、Y掺杂及

La/Y共掺杂Ca２Si是一种n型掺杂.光学性质的

结果表明,La、Y掺杂后,Ca２Si的介电函数、消光系

数和吸收边向低能方向移动,折射率和反射率增大.
掺杂方式对Ca２Si电子结构和光学性质的影响规律

相似.
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