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摘要　采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面波方法系统计算了 Ｍｇ２Ｓｉ及掺 Ａｇ、Ａｌ的能带结构、态密度

和光学性质。计算结果表明，未掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ属于间接带隙半导体，禁带宽度为０．２９９４ｅＶ，其价带主要由Ｓｉ的３狆

及 Ｍｇ的３狊、３狆态电子构成，导带主要由 Ｍｇ的３狊、３狆及Ｓｉ的３狆态电子构成，静态介电常数为１８．８９，折射率为

４．３４６０。掺Ａｇ后 Ｍｇ２Ｓｉ为狆型半导体，价带主要由Ｓｉ的３狆，Ｍｇ的３狊、３狆及 Ａｇ的３狆、４犱、５狊态电子构成，静态介

电常数为１１．０１，折射率为３．３１７５。掺Ａｌ后 Ｍｇ２Ｓｉ为ｎ型半导体，导带主要由 Ｍｇ的３狊、３狆，Ｓｉ的３狆及 Ａｌ的３狆

态电子构成，Ａｌ的３狊态电子贡献相对较小，静态介电常数为８７．０３，折射率为９．３２８９。通过掺杂有效调制了 Ｍｇ２Ｓｉ

的电子结构，计算结果为 Ｍｇ２Ｓｉ光电材料的设计与应用提供了理论依据。
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１　引　　言

Ｍｇ２Ｓｉ地层蕴藏量大，无毒无污染，是一种新型

环境半导体材料［１］，可以在Ｓｉ基片上外延生长，和

传统的Ｓｉ工艺兼容。在光电子器件、电子器件、能

量器件领域具有重要的应用前景。

关于半导体材料及其掺杂的研究一直是材料研

究的热点问题。在实验方面，文献［２～５］分别研究

了ＺｎＯ、ＧａＮ、Ｍｇ２Ｓｉ化合物的制备及掺杂对其性能

的影响。理论采用的计算方法主要为基于密度泛函

理论的第一性原理赝势平面波方法［６～１０］。本文采用

基于密度泛函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）

的第一性原理赝势平面波方法，对 Ｍｇ２Ｓｉ以及掺Ａｇ、

Ａｌ的能带结构、态密度、介电函数、复折射率、吸收系

数、反射率进行了全面计算，为该材料在光电领域的
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进一步开发应用提供了理论依据和实验指导。

２　理论模型和计算方法

Ｍｇ２Ｓｉ具有反萤石晶体结构，空间群为Ｆｍ３ｍ

（Ｎｏ．２２５），面心立方（ｆｃｃ）晶格，晶格常数为犪＝

０．６３５ｎｍ
［１１］。Ｓｉ原子形成边长为犪的面心立方结

构，Ｍｇ原子在其内部形成边长为犪／２的简立方结

构，每个晶胞内含有８个 Ｍｇ原子和４个Ｓｉ原子，

如图１所示。掺杂时，选取 Ｍｇ２Ｓｉ原胞为本体，Ａｇ、

Ａｌ原子取代处于［０．２５，０．２５，０．２５］的 Ｍｇ原子。

图１ Ｍｇ２Ｓｉ的晶体结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇ２Ｓｉ

采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面

波 方 法 进 行 计 算。计 算 由 ＣＡＳＴＥＰ 软 件 包

（ＣａｍｂｒｉｄｇｅＳｅｒｉａｌＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｙＰａｃｋａｇｅ）
［１２］完成。

首 先 采 用 ＢＦＧＳ （ＢｒｏｙｄｅｎＦｌｅｔｃｈｅｒＧｏｌｄｆａｒｂ

Ｓｈａｎｎｏ）算法
［１３］对本体和掺杂后的原胞进行几何结

构优化，将原胞中的价电子波函数用平面波基矢进

行展开，并设定平面波的截断能量为３１０ｅＶ，迭代

过程中的收敛精度为１×１０－６ｅＶ，选取广义梯度近

似来处理交换关联能部分，交换关联势采用ＲＰＢＥ

（ＲｅｖｉｓｅｄＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓ）
［１４］

给出的公式，采用模守恒赝势（Ｎｏｒｍｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇ

ｐｓｅｕｄｏｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ）
［１５］来处理离子实与电子间的相

互作用；在总能量的计算中，布里渊区积分采用了

７×７×７的ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ形式
［１６］的高对称特殊犽

点方法，总能量收敛达到１ｍｅＶ／ａｔｏｍ。参与计算

的价态电子Ｓｉ为３狊２３狆
２，Ｍｇ为３狊

２，Ａｇ为４犱
１０５狊１，

Ａｌ为３狊２３狆
１。

３　计算结果与讨论

３．１　能带结构

表１为在 Ｍｇ２Ｓｉ原胞中掺Ａｇ、Ａｌ原子后，经过

晶格弛豫和几何结构优化，得到掺杂后晶格常数的

变化。从表１可以看出，Ｍｇ２Ｓｉ原胞掺 Ａｇ后的晶

格常数和体积略有减小，而掺 Ａｌ后晶格常数和体

积的减小程度要大得多。

表１ Ｍｇ２Ｓｉ及掺杂后优化的几何结构参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＭｇ２Ｓｉｗｉｔｈｄｏｐａｎｔ

Ｐｈｙｓｉｃａｌｍｏｄｅｌ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ 犞／ｎｍ３

Ｍｇ２Ｓｉ ０．４４９０１３０．４４９０１３０．４４９０１３０．０６４０１２０

Ｍｇ２Ｓｉ＋Ａｇ ０．４４６９０８０．４４６９０７０．４４６９０７０．０６２９５５０

Ｍｇ２Ｓｉ＋Ａｌ ０．４３５３４３０．４３５３４３０．４３５３４３０．０５８３４２２

　　图２（ａ）为未掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ费米面附近的能带结

构［１７］。Ｍｇ２Ｓｉ的能带在价带的 Γ点得到最大值

０ｅＶ，而在导带的Ｘ点取得最小值０．２９９４ｅＶ，因此

Ｍｇ２Ｓｉ具有Γ狏－Γ犮带隙为０．２９９４ｅＶ的间接带隙，

与文献［６］中０．２７７ｅＶ 是一致的。图２（ｂ）为

Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｇ的费米面附近的能带结构，图２（ｃ）为

Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｌ的费米面附近的能带结构。Ａｇ掺杂

Ｍｇ２Ｓｉ后，费米面向价带偏移，费米面插在价带的中

间，转变为ｐ型半导体，与文献［１０，１８］是一致的。

这是因为Ａｇ原子会从 Ｍｇ２Ｓｉ晶体中夺取一个电

子，形成４犱１０５狊２ 较稳定的价电子排布，同时在晶体

中形成一个空穴。Ａｌ掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ后，费米面向导带

偏移，费米面插在导带的中间，为ｎ型半导体，与文

献［１］是一致的。这是因为 Ａｌ的核外电子排布为

１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

１，容易失去电子成为施主。

图２ Ｍｇ２Ｓｉ（ａ），Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｇ（ｂ），Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｌ（ｃ）的能带结构

Ｆｉｇ．２ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇ２Ｓｉ（ａ），ＡｇｄｏｐｅｄＭｇ２Ｓｉ（ｂ），ＡｌｄｏｐｅｄＭｇ２Ｓｉ（ｃ）

０３２
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图３ Ｍｇ２Ｓｉ的总态密度及 Ｍｇ、Ｓｉ的部分态密度

Ｆｉｇ．３ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｔａｌａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＭｇ２Ｓｉ

图４ Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｇ（ａ），Ａｌ（ｂ）态密度

Ｆｉｇ．４ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｏｆＭｇ２ＳｉｄｏｐｅｄｗｉｔｈＡｇ（ａ），Ａｌ（ｂ）

３．２　电子态密度

图３为未掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ的总态密度（ＤＯＳ）及

Ｍｇ、Ｓｉ各亚层电子的部分能态密度（ＰＤＯＳ）
［１７］。在

－１０～－５ｅＶ的能量范围，Ｍｇ２Ｓｉ的态密度主要由
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Ｓｉ的３狊态电子构成，Ｍｇ的３狊、３狆态电子也有所贡

献，Ｓｉ的３狆态电子贡献很小；在－５～０ｅＶ的能量

范围，Ｍｇ２Ｓｉ的态密度主要由Ｓｉ的３狆态电子构成，

Ｍｇ的３狊、３狆态电子也有所贡献，Ｓｉ的３狊态电子贡

献较小；在０～２０ｅＶ的能量范围，Ｍｇ２Ｓｉ的态密度

主要由 Ｍｇ的３狆态电子构成，Ｍｇ的３狊、Ｓｉ的３狆态

电子也有所贡献，Ｓｉ的３狊态电子贡献较小。因此，

Ｍｇ２Ｓｉ价带主要由Ｓｉ的３狆以及 Ｍｇ的３狊、３狆态电

子构成；导带主要由 Ｍｇ的３狊、３狆以及Ｓｉ的３狆态

电子构成。

图４（ａ）为 Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｇ的总态密度及 Ｍｇ、Ｓｉ、

Ａｇ各亚层电子的能态密度。与未掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ能带

结构［图２（ａ）］和态密度（图３）进行比较，发现掺Ａｇ

后，Ｍｇ、Ｓｉ各亚层电子的能态密度变化不大，但是

在－９～－７ｅＶ的能量范围，Ｓｉ的３狊态电子峰值变

大，并且费米能级进入价带，费米面插在价带的中

间。掺杂前，费米能级附近的价带主要由Ｓｉ的３狆

以及 Ｍｇ的３狊、３狆态电子构成；掺杂后，费米能级附

近的价带主要由Ｓｉ的３狆，Ｍｇ的３狊、３狆以及Ａｇ的

３狆、４犱、５狊态电子共同构成，只是Ａｇ原子的贡献相

对Ｓｉ原子的贡献还是较小。在－６～－４ｅＶ的能

量范围，Ａｇ的分态密度有个很强的峰，这是Ａｇ的

４犱态电子所贡献的。

图４（ｂ）为 Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｌ的总态密度及 Ｍｇ、Ｓｉ、

Ａｌ各亚层电子的能态密度。与未掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ能带

结构［图２（ａ）］和态密度（图３）进行比较，发现掺Ａｌ

后，Ｍｇ、Ｓｉ各亚层电子的能态密度变化不大，但是

在－１１～－８ｅＶ的能量范围，Ｓｉ的３狊态电子峰值

变小，并且费米能级进入导带，费米面插在导带的中

间。掺杂前，费米能级附近的导带主要由Ｍｇ的３狊、

３狆以及Ｓｉ的３狆态电子构成；掺杂后，费米能级附

近的导带主要由 Ｍｇ的３狊、３狆，Ｓｉ的３狆以及 Ａｌ的

３狆态电子共同构成，Ａｌ的３狊态电子贡献相对较小。

两种掺杂结果表明了掺杂对改变材料的导电性能起

着非常重要的作用。

３．３　光学性质

３．３．１　复介电函数

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其它各

种光谱信息。图５给出了 Ｍｇ２Ｓｉ本体和掺 Ａｇ、Ａｌ

的介电函数实部和虚部随入射光子能量变化的曲线

图。掺Ａｇ的介电函数尖峰明显增多，并且向高能

方向有微小的偏移，但是峰值有所降低；掺Ａｌ的介

电函数随入射光子能量变化的曲线变得较平缓，但是

峰值增大，并且介电函数向低能方向有所偏移。这些

现象可以从电子态密度图（图３、图４）和能带结构上

（图２）得到解释：对于掺Ａｇ的介电函数，０～２ｅＶ的

介电峰是因为掺入Ａｇ的４犱态电子引起的；从电子

态密度图中可看到，由于杂质的引入，引起了能带的

偏移，所以介电峰也有所偏移。图５（ａ）对未掺杂

Ｍｇ２Ｓｉ的介电函数虚部标示了六个介电峰：犈０、犈１、

犈２、犈３、犈４、犈５，对应的光子能量分别为１．８６５０ｅＶ、

２．０８３２ｅＶ、２．２６５１ｅＶ、２．５１９７ｅＶ、２．７３７９ｅＶ、

３．１７４４ｅＶ，分别对应了图２（ａ）中Γ１５→Γ１、′Ｌ３→Ｌ１、

′Ｘ５→Ｘ１、′Ｌ３→Ｌ３、′Ｘ５→Ｘ３、Γ１５→ ′Γ２５的跃迁。

图５ 介电函数

Ｆｉｇ．５ Ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎ

　　从图５中还可看出，掺杂前 Ｍｇ２Ｓｉ的静态介电

常数ε１（０）＝１８．８９，与文献［１８］中１８．８是一致的。

掺Ａｇ后，ε１（０）＝１１．０１，静态介电常数有所减小，

而掺Ａｌ后的ε１（０）＝８７．０３，静态介电常数大幅度提

高，计算结果表明掺杂对 Ｍｇ２Ｓｉ光学参数的影响是

显著的。

３．３．２　复折射率

由复折射率和复介电函数之间的关系式ε１＝

狀２－犽２，ε２＝２狀犽可以得到 Ｍｇ２Ｓｉ及掺 Ａｇ、掺 Ａｌ的

复折射率。图６为 Ｍｇ２Ｓｉ及掺Ａｇ、掺Ａｌ的折射率
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狀和消光系数犽。Ｍｇ２Ｓｉ与文献［１９］中结果符合得

较好，折射率狀０＝４．３４６０。狀的主要峰值出现在能量

为１．８６５０～２．４８３３ｅＶ范围内，最大峰值处对应的光

子能量为２．０１０５ｅＶ和２．４４６９ｅＶ，光子能量大于

２．４８３３ｅＶ后折射率随光子能量的增加逐渐减小。犽

的主要峰值出现在能量为１．８６５０～２．８８３４ｅＶ范围

内，能量大于２．８８３４ｅＶ后消光系数随光子能量的增

加而减小，在光子能量达到１２ｅＶ时消光系数犽几

乎为零。同时，消光系数在带边表现出强烈的吸收

特征。掺Ａｇ的折射率和消光系数向高能方向有微

小的偏移，最大峰值有所降低，最大峰值处对应的光

子能量为２．８０７２ｅＶ，折射率狀０＝３．３１７５；掺 Ａｌ的

折射率和消光系数峰值增大，并且向低能方向有所

偏移，最大峰值处对应的光子能量为０．４９５１ｅＶ，折

射率狀０＝９．３２８９。对比掺杂前，掺杂后的折射率和

消光系数在０～２ｅＶ范围内的峰值是因为掺入Ａｇ、

Ａｌ引起的。

图６ 复折射率

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ

图７ 吸收系数

Ｆｉｇ．７ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

３．３．３　吸收谱

由α≡２ωκ／犮＝４πκ／λ０ 可以得到 Ｍｇ２Ｓｉ及掺

Ａｇ、掺 Ａｌ的吸收系数，如图７所示。未掺杂的

Ｍｇ２Ｓｉ在能量低于１．８６５０ｅＶ范围吸收系数为零，

能量大于约２０ｅＶ的范围吸收系数接近零。当光子

能量大于１．８６５０ｅＶ后吸收系数开始增大，在能量

为２．７７４３ｅＶ处达到最大峰值３５６４７４．５ｃｍ－１，能

量大于２．７７４３ｅＶ后吸收系数随着光子能量的增加

逐渐减小，在能量约为１０ｅＶ时，吸收系数迅速减

小，直至趋于零。掺 Ａｇ后，吸收谱的范围增大，在

能量低于０．５９４５ｅＶ以及能量大于４０ｅＶ的范围吸

收系数才为零，在能量为５．２９１４ｅＶ处达到最大峰

值２５８３５５．９ｃｍ－１，随后随着光子能量的增加缓慢

减小。掺Ａｌ后，吸收谱的范围略有增大，在能量低

于０．３２６４ｅＶ以及能量大于约３０ｅＶ的范围吸收系

数为零，在能量为４．５２３９ｅＶ 处达到最大峰值

２７６２２０．６ｃｍ－１，随后随着光子能量的增加逐渐减小。

３．３．４　反射谱

光由空气直接垂直入射到具有复折射率的介质

中，即狀１＝１，狀２＝狀＋犻犽，可得到反射率与复折射率

的关系犚（ω）＝
（狀－１）２＋犽２

（狀＋１）２＋犽２
。图８为 Ｍｇ２Ｓｉ及掺

Ａｇ、掺Ａｌ的反射谱。未掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ反射谱带间跃

迁主要发生在３～１０ｅＶ的能量区域，反射率平均可

达８０％，这是由于在这一能量范围内 Ｍｇ２Ｓｉ呈现出

金属反射特性，入射的光大部分被反射了，对应折射

率狀的值很小。掺杂后，反射谱范围增大，但是掺

Ａｇ后反射率减小，只有５０％左右。
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图８ 反射谱

Ｆｉｇ．８ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｓｐｅｃｔｒｕｍ

４　结　　论

采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势平面

波方法对本体及掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ的能带结构、态密度和

光学性质进行了理论计算。计算结果表明 Ｍｇ２Ｓｉ

具有Γ狏－Γ犮带隙为０．２９９４ｅＶ的间接带隙；其价带

主要由Ｓｉ的３狆以及 Ｍｇ的３狊、３狆态电子构成，导

带主要由 Ｍｇ的３狊、３狆以及Ｓｉ的３狆态电子构成；

静态介电常数ε１（０）＝１８．８９，折射率狀０＝４．３４６０。

Ｍｇ２Ｓｉ掺Ａｇ后，费米面向价带偏移，插在价带的中

间，转变为ｐ型半导体；费米能级附近的价带主要由

Ｓｉ的３狆，Ｍｇ的３狊、３狆以及Ａｇ的３狆、４犱、５狊态电子

共同构成，只是Ａｇ原子的贡献相对Ｓｉ原子的贡献

还是较小；掺Ａｇ后静态介电常数ε１（０）＝１１．０１，折

射率狀０＝３．３１７５。Ｍｇ２Ｓｉ掺 Ａｌ后，费米面向导带

偏移，插在导带的中间，为ｎ型半导体；费米能级附

近的导带主要由 Ｍｇ的３狊、３狆，Ｓｉ的３狆以及 Ａｌ的

３狆态电子共同构成，Ａｌ的３狊态电子贡献相对较小；

掺Ａｌ后静态介电常数ε１（０）＝８７．０３，折射率狀０＝

９．３２８９。掺杂明显改变了 Ｍｇ２Ｓｉ费米面的位置及

费米面附近的能带结构，改变了静态光学参数。因

此掺杂是调制材料电子结构、改变材料光电性能的

有效手段。
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《中国激光》“全固态激光技术”专题征稿启事

　　全固态激光技术是目前我国在国际上为数不多的从材料源头到激光系统集成拥有整体优势的高技术领

域之一，随着全固态激光器件与材料研究的迅速发展，对激光先进制造技术、激光显示技术和激光医疗等领

域的发展产生了巨大的推动作用，已取得大量研究成果。《中国激光》计划于２００９年６月正刊上推出“全固

态激光技术”专题栏目，现特向国内外广大读者以及作者征集“全固态激光技术”方面原创性的研究论文和综

述，旨在集中反映该方面最新的研究成果及研究进展。

征稿范围包括：

· 激光二极管抽运固体激光器

· 光纤激光器

· 半导体激光器及相关技术

· 晶体材料及相关技术

· 光学薄膜技术

· 其他

截稿日期：２００９年３月３１日

投稿方式以及格式：通过网上投稿系统（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ／ｚｇｊｇ．ｈｔｍ）直接上传稿件（主题

标明“全固态激光技术”投稿），也可直接将稿件电子版发至邮箱：ｚｈｇｊｇ＠ｍａｉｌ．ｓｈｃｎｃ．ａｃ．ｃｎ（主题标明“全固

态激光技术”投稿），详情请参见中国光学期刊网：ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ。本专题投稿文体不限，中英文皆

可，其电子版请使用 ＭＳｗｏｒｄ格式，有任何问题请发邮件至ｚｈｇｊｇ＠ｍａｉｌ．ｓｈｃｎｃ．ａｃ．ｃｎ询问。

《中国激光》编辑部
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