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摘要　采用基于第一性原理的密度泛函理论（ＤＦＴ）赝势平面波方法计算了锰掺杂二硅化铬（ＣｒＳｉ２）体系的能带结

构、态密度和光学性质。计算结果表明未掺杂ＣｒＳｉ２ 属于间接带隙半导体，间接带隙宽度Δ犈ｇ＝０．３５ｅＶ；Ｍｎ掺杂

后费米能级进入导带，带隙变窄，且间接带隙宽度Δ犈ｇ＝０．２４ｅＶ，ＣｒＳｉ２ 转变为ｎ型半导体。光学参数发生改变，

静态介电常数由掺杂前的ε１（０）＝３２变为掺杂后的ε１（０）＝５８；进一步分析了掺杂对ＣｒＳｉ２ 的能带结构、态密度和

光学性质的影响，为ＣｒＳｉ２ 材料掺杂改性的研究提供了理论依据。
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１　引　　言

二硅化铬（ＣｒＳｉ２）同其他的过渡金属半导体硅

化物（如βＦｅＳｉ２、ＭｎＳｉ２ 等）一样，具有良好的热稳

定性、较高的电导率及较强的抗氧化性能，近年来在

微电子领域及光电子领域中正逐渐成为研究热点。

此外，与其他的过渡金属半导体硅化物材料相比，

ＣｒＳｉ２ 与硅衬底之间具有最小的晶格错配度［在

ＣｒＳｉ２（０００１）／／Ｓｉ（１１１）方向，小于０．３％］
［１，２］，这一

特性非常有利于ＣｒＳｉ２ 薄膜在硅基上的外延生长，

可为一些常用电子元件（如异质结双极型晶体管、肖
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特基势垒二极管等）的制作及新型光电子器件的开

发提供广泛的应用前景。

光电子材料的光电性能主要由介电函数、折射

率、光电导率、吸收系数等表征，而这些光学常数则

由费米面附近的能带结构、载流子浓度和迁移率等

决定，因此研究和计算材料的电子结构成为必要。

此外，通过掺杂能有效改变光电材料的晶胞体积及

晶胞内各原子的晶体学位置，调制材料的电子结构，

从而改变材料的光电性能，以得到电子结构和光学

性质更理想的光电材料，达到器件制作的要求。因

此对各种光电材料掺杂改性的研究一直是材料研究

的热点问题。ＣｒＳｉ２ 作为一种较典型的过渡金属半

导体材料，其本征体的电子结构、各种制备方法尤其

是ＣｒＳｉ２ 薄膜在硅基上的外延生长，近年来在国际

上受到了较广泛的关注［３，１０］，我们也曾利用第一性

原理方法计算了本征ＣｒＳｉ２ 的电子结构、光学性质

以及应力作用下ＣｒＳｉ２ 的电子结构
［１１，１２］。但对掺杂

ＣｒＳｉ２ 各种性质的研究，早期就只有Ｉ．Ｎｉｓｈｉｄａ，Ｔ．

Ｓａｋａｔａ等
［１３］对 Ｍｎ掺杂ＣｒＳｉ２ 的半导体性质进行过

实验研究，近年来有Ｈ．Ｈｏｈｌ，Ａ．Ｐ．Ｒａｍｉｒｅｚ等
［１４］

在１９９７年研究了Ｖ掺杂ＣｒＳｉ２ 多晶的热电性质，目

前仅有Ｚ．Ｊ．Ｐａｎ等
［１５，１６］测量了 Ｖ掺杂和 Ａｌ掺杂

ＣｒＳｉ２ 单晶在不同温度下的电阻率和塞贝克系数；而

对掺杂ＣｒＳｉ２ 的电子结构（包括能带结构和态密度）

和光学性质的理论或实验研究还鲜见报道。鉴于

此，我们在初步完成了对本征ＣｒＳｉ２ 光电性质的理

论研究的基础上［１１］，尝试采用目前计算机模拟计算

中较先进的基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的第一性原

理方法（这一方法近年来已被用来研究一些本征化

合物半导体和掺杂半导体材料的光学性质［１７～１９］，之

前我们就利用该方法计算了掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ的电子结

构和光学性质［２０］）对六角Ｃ４０结构的ＣｒＳｉ２ 晶体掺

入杂质 Ｍｎ后进行了超晶胞处理，确定了其杂质能

级在禁带中的相对位置，并对ＣｒＳｉ２ 晶体在掺杂前

后的电子结构和光学性质进行了比较研究。

２　计算方法和模型

本文采用密度泛函理论（ＤＦＴ）框架下的赝势

平面波方法进行计算。首先采用 ｔｈｅＢｒｏｙｄｅｎ

ＦｌｅｔｃｈｅｒＧｏｌｄｆａｒｂＳｈａｎｎｏ（ＢＦＧＳ）算法
［２２～２４］对本

征和掺杂后的ＣｒＳｉ２ 超晶胞（２×１×１）进行几何结

构优化，接下来再对优化后的理论模型进行电子结

构和光学性质的计算。计算时将粒子势用赝势替

代，超胞中的价电子波函数用平面波基组进行展开，

并设置平面波截断能量犈ｃｕｔ＝３１０ｅＶ，迭代过程中

的收敛精度为２×１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ，也即作用在每个

原子上的力不大于０．５ｅＶ／ｎｍ。选取广义梯度近

似（ＧＧＡ）
［２５］来处理电子 电子相互作用的交换关联

能部分；布里渊区积分采用 ＭｏｎｋｈｏｒｓＰａｃｋ
［２６］形式

的高对称特殊犽 点方法，犽 网格的大小设置为

３×５×３，能量计算都在倒易空间中进行。参与计

算的价态电子：Ｓｉ为３狊２３狆
２；Ｃｒ为３狊２３狆

６３犱５４狊１；

Ｍｎ为３狊２３狆
６３犱５４狊２。上述计算工作均由Ｃａｓｔｅｐ软

件包［２７］完成。

本文选取六方Ｃ４０结构的ＣｒＳｉ２ 来计算，它属

于Ｐ６２２２的空间群，每个晶胞内含有３个铬原子和

６个硅原子，晶格常数为：犪＝犫＝０．４４２８ｎｍ，犮＝

０．６３６９ｎｍ
［１］；晶面角为：α＝β＝９０°、γ＝１２０°。计

算时选用２×１×１的超晶胞，即将原胞的犪方向扩

展一倍，使超胞中的总原子数为１８个，并将其中的

一个 铬 原 子用 锰原子替 代，使其 掺 杂 浓 度 为

１６．６７％。采用替位式掺杂，将 Ｍｎ原子直接取代处

于［０．５，０．５，０．１６６７］位置处的Ｃｒ原子。图１为

Ｍｎ掺杂后ＣｒＳｉ２ 超晶胞的模型图。

图１ ＣｒＳｉ２掺 Ｍｎ的２×１×１超晶胞结构图

Ｆｉｇ．１ Ｔｈｅｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（２×１×１）ｏｆＣｒＳｉ２∶Ｍｎ

３　计算结果与讨论

３．１　本征ＣｒＳｉ２ 的计算结果与讨论

为了便于比较分析 Ｍｎ掺杂对ＣｒＳｉ２ 体相电子

结构的影响，首先计算了本征ＣｒＳｉ２ 晶体的电子结

构，包括能带结构、总体态密度和部分态密度，计算

结果如图２和图３所示。图中的虚线代表费米能

级，从图２中可以看出，ＣｒＳｉ２ 的能带在价带的犔点

得到最大值 ０，而在导带的 犕 点取得最小值

０．３５３ｅＶ，因此ＣｒＳｉ２ 在价带的犔点到导带的犕 点

表现 出 间 接 带 隙 半 导 体 的 性 质，带 隙 宽 度

Δ犈ｇ＝０．３５ｅＶ。该结果比文献［３～５］的计算结果

理想；与文献［２８］的计算结果及文献［６］的实验结果

完全吻合；也与我们之前采用单胞进行计算的结

果［１１］完全相同，说明采用的计算方法是可靠的。

根据总的态密度（ＤＯＳ）及各原子的部分态密度

９４８２
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图２ 本征ＣｒＳｉ２ 的能带结构

Ｆｉｇ．２ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｎｔｒｉｎｓｉｃＣｒＳｉ２

图３ 本征ＣｒＳｉ２ 的总体态密度及分态密度

Ｆｉｇ．３ Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆ

ｓｔａｔｅｓｆｏｒｉｎｔｒｉｎｓｉｃＣｒＳｉ２

（ＰＤＯＳ）图（如图３所示），可以对本征ＣｒＳｉ２ 中Ｃｒ原

子和Ｓｉ原子的核外各层电子对能带和态密度各部分

的贡 献 进 行 归 属。在 电 子 能 量 较 小 的 范 围

（－１５～－４ｅＶ），ＣｒＳｉ２的能态密度曲线主要由Ｓｉ的

３狊和３狆层电子构成；在－４ｅＶ到费米能级之间（对

应于能带结构图中－４ｅＶ～０范围内的价带区）的态

密度曲线，主要是由Ｃｒ的３犱层电子和Ｓｉ的３狆层电

子构成；而在电子能量大于费米能级犈Ｆ到５ｅＶ范围

内（对应于０．３５～５ｅＶ范围的导带区）的态密度则主

要由Ｃｒ的３犱层电子和Ｓｉ的３狆层电子构成，且Ｃｒ

的３犱层电子处于支配地位，而Ｓｉ的３狆层电子的贡

献则相对较小，至于Ｃｒ的３狊，３狆和Ｓｉ的３狊层电子的

贡献就更小。在５ｅＶ以上范围的态密度曲线，又主

要是由Ｓｉ的３狆层电子构成。综合起来看，在费米面

附近，ＣｒＳｉ２ 的能态密度主要是由Ｃｒ的３犱和Ｓｉ的３狆

层电子的能态密度确定，也即费米能级附近的价带和

导带都主要是由Ｃｒ的３犱电子和Ｓｉ的３狆电子共同

构成。因此，本征ＣｒＳｉ２ 的电传输性质及载流子类型

主要由Ｃｒ的３犱层电子和Ｓｉ的３狆层电子决定。

３．２　Ｍｎ掺杂的计算结果与讨论

３．２．１　晶体结构

首先对 Ｍｎ掺杂后的ＣｒＳｉ２ 超晶胞进行几何结

构优化，并以优化后的模型为基础，分别计算了本征

ＣｒＳｉ２ 及 Ｍｎ掺杂ＣｒＳｉ２ 体系的最小能量。优化后

的晶胞参数及体系最小能量的计算结果如表１所

示。从优化后的数据可以看出，Ｍｎ掺杂后ＣｒＳｉ２ 超

晶胞的晶格常数犪较掺杂前减小０．０４７％，犫减小

０．３６％，犮增大０．０６３％，晶胞总体积变化不大，只比

掺杂前减小了１．３２％。这是因为 Ｍｎ的共价半径

与Ｃｒ的共价半径相同，都是０．１１７ｎｍ，但 Ｍｎ的金

属半 径 （０．１２４ ｎｍ）
［２９］却 比 Ｃｒ 的 金 属 半 径

（０．１２４９ｎｍ）
［３０］略小，因此根据量子化学理论，Ｍｎ

掺杂后的晶胞体积略有减小的结果是可以理解的。

表１　ＣｒＳｉ２ 优化几何结构参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

Ｐｈｙｓｉｃａｌｍｏｄｅｌ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ 狏／ｎｍ３ Ｍｉｎｉｍｕｍｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＣｒＳｉ２ ０．８７５９ ０．４３８０ ０．６３０８ ０．２０９５９７ －１６１２２．３４

ＣｒＳｉ２：Ｍｎ ０．８７５５ ０．４３６４ ０．６３１２ ０．２０９０１５ －１４３０７．１０

　　此外，由表１中的数据还可以看出，掺杂后体系

的总体能量相应的略有增加，但这并不一定表明晶

体的稳定性在下降（因为Ｃｒ原子和 Ｍｎ原子有相同

的犱层电子数）。我们认为这可能是由于计算中对

Ｃｒ原子和 Ｍｎ原子的初始选择赝势不同造成的，在

计算中Ｃｒ原子的初始赝势绝对值较大，而 Ｍｎ的则

较小，故替换以后绝对能量就会有所升高。

３．２．２　电子结构

采用前面表１中结构优化后所得到的几何参

数，利用平面波赝势方法计算得到了ＣｒＳｉ２ 掺 Ｍｎ

后沿布里渊区高对称方向的能带结构和价带、导带

的态密度图，如图４和图５所示。

将图４、图５与未掺杂的能带结构图和态密度

图（如图２、图３所示）进行比较，并通过对总态密度

和各分电子态密度的分析发现：１）与本征ＣｒＳｉ２ 相

比，Ｍｎ掺杂后ＣｒＳｉ２ 材料的简并能级发生了分裂

（如图４中的 犕 点和犔 点所示）。这与Ｉ．Ｎｉｓｈｉｄａ

等［１３］的实验结果是一致的。由图４、图５可看出，掺

杂后材料的简并度降低主要是掺杂原子的３犱轨道

受到周围原子的晶场作用分裂所致；２）掺杂前，导带

０５８２
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图４ Ｍｎ掺杂ＣｒＳｉ２ 的能带结构

Ｆｉｇ．４ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２

图５ Ｍｎ掺杂ＣｒＳｉ２ 的总体态密度及分态密度

Ｆｉｇ．５ Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙ

ｏｆｓｔａｔｅｓｆｏｒＭｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２

底在犕 点取得０．３５３ｅＶ，价带顶在犔点取得０，带

隙宽度Δ犈ｇ＝０．３５ｅＶ；掺杂后，导带底在犕 点取得

－０．２６ｅＶ，价带顶在犔点取得－０．５ｅＶ，带隙宽度

Δ犈ｇ＝０．２４ｅＶ，显然整个能带向低能方向发生了偏

移，且带隙变窄。从能带结构图４上可看出，带隙变

窄的原因主要是掺 Ｍｎ后，在导带的下方出现了几

层由掺杂原子贡献的杂质带，占据了一定的禁带宽

度，从而使带隙变窄；３）掺杂前，费米能级附近的价

带和导带都主要由Ｃｒ原子３犱轨道上的电子构成；

掺杂后，费米能级进入导带，费米面插在导带的中

间，费米能级附近的价带和导带就主要由Ｃｒ原子

３犱轨道上的电子和掺杂原子 Ｍｎ的３犱轨道上的电

子共同构成；尤其是进入费米能级犈Ｆ 处的态密度

则主要来源于掺杂原子 Ｍｎ的３犱电子的贡献，而

Ｃｒ原子的贡献则相对较小。这是由于 Ｍｎ的核外

电子排布（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱５４狊２）与Ｃｒ的核外电

子排布（１狊２２狊２２狆
６３狊２３狆

６３犱５４狊１）相似，只是４狊层相

差一个电子，又由图３可知在本征ＣｒＳｉ２ 中Ｃｒ的犱

层电子对ＣｒＳｉ２ 的能态密度影响很大，因此，Ｍｎ替

代Ｃｒ掺杂后，由于 Ｍｎ的狊层多一个电子，使 Ｍｎ

原子成为施主，在导带底附近贡献了一定数量的电

子，从而使费米面向导带偏移，使掺杂后ＣｒＳｉ２ 的导

电类型变为ｎ型，提高了材料的电导率。这一结论

与Ｉ．Ｎｉｓｈｉｄａ，Ｔ．Ｓａｋａｔａ等
［１３］的早期实验研究结果

是一致的。上述计算表明掺杂对改变材料的导电性

能起着非常重要的作用。

３．２．３　光学性质

半导体的光学性质通常由复介电响应函数

ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）， （１）

表示。由于电子结构计算中无论是带间还是带内跃

迁频率都远大于声子频率，且使用的方法是单电子

近似法，故可以忽略声子在间接跃迁过程的参与，仅

考虑电子激发。从量子力学的观点看，带间跃迁的

光吸收过程是电子在辐射电磁场微扰作用下从低能

态跃迁到高能态的过程。从直接跃迁几率的定义可

推导出晶体复介电响应函数的虚部为［３０，３１］

ε２（ω）＝
π

ε０

犲
犿（ ）ω

２

·∑
Ｖ，Ｃ∫ＢＺ

２ｄ犓

２（ ）π
３ 犪·犕ＣＶ（ ）犓

２
δ犈Ｃ（ ）犓 －犈Ｖ（ ）犓 －［ ］｛ ｝ω ， （２）

进一步地由固体的能带结构，利用克拉默斯 克勒尼希（ＫｒａｍｅｒｓＫｒｏｎｉｇ）色散关系可得到复介电响应函数的

实部为

ε１（）ω ＝１＋
８π犲

２

犿２∑Ｖ，Ｃ∫ＢＺ
ｄ犽

２

２（ ）π
３
· 犲·犕ＣＶ（）犽

２

犈Ｃ（）犽 －犈Ｖ（）［ ］犽
· 

３

犈Ｃ（）犽 －犈Ｖ（）［ ］犽 ２
－

２
ω
２
， （３）

其中Ｃ，Ｖ分别表示导带和价带，ＢＺ为第一布里渊

区，犓为倒格矢，犪·犕ＣＶ（ ）犓
２ 为动量跃迁矩阵

元，犈Ｃ（ ）犓 ，犈Ｖ（ ）犓 分别为导带和价带上的本征

能级，ω为角频率。

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。对电介质和半导体来说，在讨论辐射

场和极化介质的相互作用时，复介电函数在某种意

义上比宏观光学常数更能表征材料的物理特性，并

且更易于和物理过程的微观模型及固体的微观电子

１５８２



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

结构联系起来，它们是固体光学常数的另一种表述。

因此本文只给出了本征和掺杂ＣｒＳｉ２ 的介电函数的

有关计算结果。

由（２）式和（３）式，通过计算得到了本征ＣｒＳｉ２

和 Ｍｎ掺杂ＣｒＳｉ２ 的介电函数虚部和实部随入射光

能量的变化曲线［入射光采用非极化光，入射方向沿

（００１）方向］，如图６所示。图中可清楚地看到，掺杂

前ε２（ω）有两个较强的跃迁峰，两介电峰的形成可

通过对比能带结构图和态密度图（如图２和图３所

示）得到解释：第一跃迁峰对应的带间跃迁是由Ｃｒ

的３犱电子和Ｓｉ的３狆电子激发到导带所产生；第二

跃迁峰对应的带间跃迁则主要是由Ｃｒ的３犱电子

混合一部分Ｃｒ的３狆电子、４狊电子和Ｓｉ的３狆电子、

３狊电子的受激跃迁所引起。上述计算结果与 Ｖ．

Ｂｅｌｌａｎｉ等
［６］的计算和实验结果是吻合的。掺入 Ｍｎ

后，ε２（ω）最大的变化是在约０．１５ｅＶ处出现了一

个新的跃迁峰，而原来分别位于约１．３８和１．４５ｅＶ

处的两个跃迁峰的峰值有所降低（尤其是位于

１．３８ｅＶ处的跃迁峰峰值降低较大），峰位也有一向

图６ 掺杂与未掺杂ＣｒＳｉ２ 的介电函数

Ｆｉｇ．６ ＴｈｅｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＭｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２ａｎｄ

ｕｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２

低能方向的微小偏移。上述现象可以从掺杂后的电

子态密度（如图５所示）和能带结构图（如图４所示）

上得到解释：在前面分析能带结构和态密度时我们

知道，掺杂引入了杂质原子 Ｍｎ，而杂质原子 Ｍｎ的

３犱电子大部分位于费米能级附近。所以我们认为，

０．１５ｅＶ处的跃迁峰是杂质原子 Ｍｎ的３犱轨道电

子之间的跃迁产生的。此外从图４中可清楚地看

到，由于杂质 Ｍｎ的引入，导致整个能带明显向低能

方向下移，所以在原位于约１．３８和１．４５ｅＶ处的两

个跃迁峰峰位也有一向低能方向的微小偏移。从图

６中还可看出，掺杂前 ＣｒＳｉ２ 的静态介电常数

ε１（０）＝３２，掺Ｍｎ后的ε１（０）＝５９，静态介电常数

有明显的提高，表明掺杂对ＣｒＳｉ２ 光学参数的影响

是显著的。

４　结　　论

使用基于第一性原理的密度泛函理论（ＤＦＴ）

赝势平面波方法对本体及掺杂ＣｒＳｉ２ 的能带结构、

态密度和光学性质进行了理论计算。能带计算结果

表明本征ＣｒＳｉ２ 是具有０．３５ｅＶ狭窄能隙的间接带

隙半导体；Ｍｎ替代Ｃｒ掺杂后，因为杂质 Ｍｎ的引

入，能带有所偏移，费米能级进入导带，费米面插在

导 带 的 中 间，带 隙 变 窄，且 间 接 带 隙 宽 度

Δ犈ｇ＝０．２４ｅＶ；电子能态密度的计算表明，费米能

级犈Ｆ 处的态密度主要来源于掺杂原子Ｍｎ的贡献，

掺杂后 Ｍｎ原子成为施主，在导带底附近贡献了一

定数量的电子，从而使费米面向导带偏移，使掺杂后

ＣｒＳｉ２ 的导电类型变为ｎ型，提高了材料的电导率。

光学性质的计算表明，掺杂后ＣｒＳｉ２ 晶体的光学参

数发生改变，静态介电常数由掺杂前的ε１（０）＝３２

变为掺杂后的ε１（０）＝５８。总之掺杂会明显改变

ＣｒＳｉ２ 费米面的位置及费米面附近的能带结构；改变

材料的导电类型；提高静态光学参数。表明掺杂是

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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