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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 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的能带结构、态密

度和光学性质。计算结果表明，Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）为ｐ型半导体，Ｃｕ的ｄ态电子在价带中起了主导作用，

Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的价带主要由Ｃｕ的ｄ态，Ｓｉ的３ｐ态电子构成；静态介电常量为３５．８５，折射率为５．９９。通

过加入Ｃｕ原子有效调制了 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是由元素Ｓｉ，Ｍｇ组成，其地层蕴藏量

大，无毒无污染，是一种新型环境半导体材料［１］，并

且可以在Ｓｉ基片上外延生长，和传统的Ｓｉ工艺兼

容，因此在光电子器件、电子器件和能量器件领域具

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。而理论计算方面，目前采用的计算方法主

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］。前期，已对 Ｍｇ２Ｓｉ及掺 Ａｇ，Ａｌ的电子结

构及其光学性质进行了计算［１１，１２］，本文将对 Ｍｇ２－狓

Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的能带结构、态密度、介电函数、吸

收系数、折射率、反射率、光电导率和能量损失函数

进行全面计算，为该材料在光电领域的进一步开发

应用提供理论依据和实验指导。

２　理论模型和计算方法

２．１　理论模型

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＝
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［１３］。硅原子形成边长为犪的面心立方结

构，镁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个镁原子和４个硅原子，如图１

所示。掺杂时，选取 Ｍｇ２Ｓｉ原胞为本体，建立１×

２×１超胞，用Ｃｕ原子取代其中一个 Ｍｇ原子。

图１ Ｍｇ２Ｓｉ的晶体结构示意图

Ｆｉｇ．１ ＣｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇ２Ｓｉ

２．２　计算方法

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。所有的计算由 ＣＡＳＴＥＰ软件包

（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｓｅｒｉａｌｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｐａｃｋａｇｅ）
［１４］完成。首先

采用ＢＦＧＳ（ＢｒｏｙｄｅｎＦｌｅｔｃｈｅｒＧｏｌｄｆａｒｂＳｈａｎｎｏ）算法
［１５］

对超胞进行几何结构优化，将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３８０ｅＶ，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）
［１６］给出

的公式，采用模守恒赝势（Ｎｏｒｍｃｏｎｓｅｒｖｉｎｇｐｓｅｕｄｏ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ）
［１７］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７×２×７的

ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ形式
［１８］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

３ｓ２３ｐ
２，Ｍｇ为３ｓ

２，Ｃｕ为３ｄ１０４ｓ１。

３　计算结果与讨论

３．１　能带结构

图２为 Ｍｇ２Ｓｉ费米面附近的能带结构
［１１］。

Ｍｇ２Ｓｉ的能带在价带的Γ点得到最大值０，而在导

带的Ｘ点取得最小值０．２９９４ｅＶ，因此 Ｍｇ２Ｓｉ具有

Γｖ－Ｘｃ带隙为０．２９９４ｅＶ的间接带隙，与文献［７］

中０．２７７ｅＶ是一致的。图３为 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝

０．２５）费米面附近的能带结构，可以看出，Ｍｇ２－狓

Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的费米面向价带偏移，费米面插在

价带的中间，转变为ｐ型半导体，与文献［１］是一致

的。这是因为Ｃｕ原子会从 Ｍｇ２Ｓｉ晶体中夺取一个

电子，形成３ｄ１０４ｓ２ 较稳定的价电子排布，同时在晶

体中形成一个空穴。

图２ Ｍｇ２Ｓｉ的能带结构

Ｆｉｇ．２ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇ２Ｓｉ

图３ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的能带结构

Ｆｉｇ．３ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）

３．２　电子态密度

图４为 Ｍｇ２Ｓｉ的总态密度及 Ｍｇ，Ｓｉ各亚层电

子的能态密度［１１］，可以看出，在－１０～－５ｅＶ的能

量范围，Ｍｇ２Ｓｉ的态密度主要由Ｓｉ的３ｓ态电子构

成，Ｍｇ的３ｓ，３ｐ态电子也有所贡献，Ｓｉ的３ｐ态电

子贡献很小；在－５ｅＶ～０的能量范围，Ｍｇ２Ｓｉ的态

密度主要由Ｓｉ的３ｐ态电子构成，Ｍｇ的３ｓ，３ｐ态电

子也有所贡献，Ｓｉ的３ｓ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

３ｐ态电子构成，Ｍｇ的３ｓ，Ｓｉ的３ｐ态电子也有所贡

献，Ｓｉ的３ｓ态电子贡献较小。因此，Ｍｇ２Ｓｉ价带主

要由Ｓｉ的３ｐ以及 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ态电子构成；导带

主要由 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ以及Ｓｉ的３ｐ态电子构成。

图５为 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的总态密度及

Ｍｇ，Ｓｉ和 Ｃｕ各亚层电子的能态密度。与未掺杂

Ｍｇ２Ｓｉ能带结构（图２）和态密度（图４）进行比较，发

现 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）中 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ及Ｓｉ的

３ｓ，３ｐ态电子的态密度都有所减小，并且费米能级

进入价带，费米面插在价带的中间，在－５ｅＶ～０的

能量范围内，Ｃｕ的ｄ态电子贡献很大，占主导地位。
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对于 Ｍｇ２Ｓｉ，费米能级附近的价带主要由Ｓｉ的３ｐ

以及 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ态电子构成；对于 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５），费米能级附近的价带主要由Ｓｉ的３ｐ及

Ｃｕ的ｄ态电子共同构成，而 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ态电子贡

献相对就减小了。

图４ Ｍｇ２Ｓｉ的总态密度（ａ）、Ｍｇ（ｂ）和Ｓｉ（ｃ）的部分态密度

Ｆｉｇ．４ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｔａｌ（ａ），ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＭｇ（ｂ）ａｎｄＳｉ（ｃ）ｏｆＭｇ２Ｓｉ

图５ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的总态密度（ａ），Ｍｇ（ｂ），Ｓｉ（ｃ）和Ｃｕ（ｄ）的部分态密度

Ｆｉｇ．５ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｔｏｔａｌ（ａ），ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＭｇ（ｂ），Ｓｉ（ｃ）ａｎｄＣｕ（ｄ）ｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）

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６和图７分别给出了 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）和Ｍｇ２Ｓｉ
［１１］介电函数的实部ε１ 和虚部ε２

随入射光子能量变化的曲线图。可以看出，Ｍｇ２－狓

Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）在０～２ｅＶ能量范围及１２ｅＶ的尖

峰数增加，但是在２～５ｅＶ能量范围内的峰值有所

降低。从图６还可得到，Ｍｇ２Ｓｉ的静态介电常量

ε１（０）＝１８．８９，与文献 ［１９］中 １８．８ 是一致的。

Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的ε１（０）＝３５．８５，静态介电

常量明显增大，计算结果表明掺杂对 Ｍｇ２Ｓｉ光学参

数的影响是显著的。

图６ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ介电函数的

实部ε１

Ｆｉｇ．６ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄε１ｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

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 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）
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图７ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ介电函数的虚部ε２

Ｆｉｇ．７ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄε２ｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

和Ｍｇ２Ｓｉ
［１１］的复折射率。图８和图９分别为Ｍｇ２－狓

Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的折射率狀和消光系数犽

随入射光子能量变化的曲线图。由图８可知，

Ｍｇ２Ｓｉ与文献［２０］中的结果符合得较好，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

２．０１０５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；图９中犽的主

要峰值出现在能量为１．８６５０～２．８８３４ｅＶ范围内，

图８ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的折射率狀

Ｆｉｇ．８ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀ｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

图９ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的消光系数犽

Ｆｉｇ．９ Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犽ｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

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。

而 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的折射率和消光系数总的

变化趋势与Ｍｇ２Ｓｉ是相似的，均随着光子能量的增加

而逐渐减小，但在０～２ｅＶ能量范围的尖峰数有所增

加，并且在光子能量为１２ｅＶ左右还有一个峰值，其

最大峰值也有所降低。计算中 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝

０．２５）的折射率狀０＝５．９９。

３．３．３　吸收谱

吸收系数表示光波在介质中单位传播距离光强

度衰减的百分比。由式α＝２κ／犮＝４πκ／λ０可以得

到 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ
［１１］的吸收系数，

如图１０所示。由图１０可知，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。

Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）吸收系数的变化趋势与

Ｍｇ２Ｓｉ类似，在２～１０ｅＶ吻合得比较好，但在０～

２ｅＶ以及１２ｅＶ的位置增加了尖峰数，特别是光子

能量约为１２ｅＶ 的时候，吸收系数达到了 ４×

１０５ｃｍ－１。

图１０ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的吸收系数

Ｆｉｇ．１０ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

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＋ｉ犽，可得到反射率与复折射率

的关系犚（）＝ ［（狀－１）
２
＋犽

２］／［（狀＋１）
２
＋犽

２］。

图１１为 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ
［１１］的反射

率随入射光子能量变化的曲线图，可以看出未掺杂

Ｍｇ２Ｓｉ反射谱带间跃迁主要发生在３～１０ｅＶ的能
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图１１ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的反射谱

Ｆｉｇ．１１ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

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。而 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）反射谱的

分布范围更广，特别是在０～２ｅＶ以及１２～１４ｅＶ

的光子能量范围，也有较强的反射峰。

３．３．５　能量损失函数

根据犔（ω）＝Ｉｍ
－１

ε（ω）
＝

ε２（ω）

ε
２
１（ω）＋ε

２
２（ω［ ］）

可以

进一步得到材料电子的能量损失函数，它描述了电

子通过均匀的电介质时能量的损失情况。图１２为

Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ
［１１］的电子能量损失

函数随入射光子能量变化的曲线图。由图１２可知，

Ｍｇ２Ｓｉ最大的能量损失峰大约在９．９７６０ｅＶ处，而

Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）最大的能量损失峰大约在

１４．９５９９ｅＶ处。

图１２ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的能量损失函数

Ｆｉｇ．１２ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｅｎｅｒｇｙｌｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

３．３．６　光电导率

半导体的光电导是指光照引起半导体电导率改变

的现象，这种改变可以是电导率的增加，也可以是电导

率的下降。光电导效应是半导体各种光电子应用（如

辐射的探测和测量，太阳能光电能量转化等）的物理基

础，根据σ（ω）＝σ１（ω）＋ｉσ２（ω）＝－ｉωε（ω）－［ ］１／４π可

得到Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的复光电导率。

图１３给出了Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和Ｍｇ２Ｓｉ
［１１］的复光

电导率的实部，记为σ１（ω），从图中可以看出，光电导率

与介电函数的虚部是相对应的，Ｍｇ２Ｓｉ的光电导率在

１．８６５０ｅＶ开始增加，到２．７３７９ｅＶ达到最大值，而

Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的变化趋势除了与 Ｍｇ２Ｓｉ相似

外，在光子能量为０～２ｅＶ以及１２ｅＶ左右尖峰数仍有

所增加。

图１３ Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）和 Ｍｇ２Ｓｉ的光电导率

Ｆｉｇ．１３ ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｐｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＭｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ

（狓＝０．２５）ａｎｄＭｇ２Ｓｉ

４　结　　论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理赝势

平面波方法对 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的能带结构、

态密度和光学性质进行了理论计算，并与 Ｍｇ２Ｓｉ作

比较。Ｍｇ２Ｓｉ具有Γｖ－Ｘｃ带隙为０．２９９４ｅＶ的间

接带隙；其价带主要由Ｓｉ的３ｐ以及 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ

态电子构成，导带主要由 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ以及Ｓｉ的３ｐ

态电子构成；静态介电常量ε１（０）＝１８．８９，折射率

狀０＝４．３４６０。而对 Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的计算结

果表明：Ｍｇ２－狓Ｃｕ狓Ｓｉ（狓＝０．２５）的费米面向价带偏

移，费米面插在价带的中间，转变为ｐ型半导体；费

米能级附近的价带主要由Ｓｉ的３ｐ及Ｃｕ的ｄ态电

子共同构成，而 Ｍｇ的３ｓ，３ｐ态电子贡献相对较小；

静态介电常量ε１（０）＝３５．８５，折射率狀０＝５．９９。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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