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摘要　采用基于第一性原理的赝势平面波方法，对不同Ａｌ掺杂浓度ＣｒＳｉ２ 的几何结构、能带结构、态密度和光学性

质进行了计算和比较。几何结构和电子结构的计算表明：Ａｌ掺杂使得ＣｒＳｉ２ 的晶格常数犪和犫增大，犮变化不大，

晶格体积增大；Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 仍然是间接带隙半导体，掺杂使得费米面向价带移动，且随着掺杂量的增大而更深地

嵌入价带中，费米能级附近的电子态密度主要由Ｃｒ的３ｄ态电子贡献。光学性质计算表明，随着掺杂量的增大，

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２的静态介电常数、第一介电峰、折射率狀０ 逐渐增大，平均反射效应减弱，表明 Ａｌ掺杂有效增强了

ＣｒＳｉ２ 对光的吸收，能够提高其光电转换效率。计算结果为ＣｒＳｉ２ 光电材料的应用和设计提供了理论指导。
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１　引　　言

过渡金属硅化物（ＴＭＳ），因其在大规模集成电路

中的广泛应用而引起材料界学者的极大兴趣。对于

具有半导体特性的过渡金属硅化物，人们所关注的是

０５１６００３１
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如何在硅衬底上外延生长获得高质量硅化物薄膜以

及它们在电学和光学方面的应用。目前，只有４种过

渡金属硅化物：β－ＦｅＳｉ２，ＭｎＳｉ１．７３，ＲｅＳｉ２ 和ＣｒＳｉ２ 具

有半导体性质，其中铬硅化合物ＣｒＳｉ２ 由于具有高电

导率、高温稳定性和抗氧化性等特性而得到广泛的研

究［１，２］。与其他过渡金属硅化物半导体材料相比，

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％］
［３～５］，这非

常有利于ＣｒＳｉ２ 薄膜在硅基上外延生长，使得在硅

表面外延生长过渡金属硅化物得到硅／硅异质结成

为可能［４，５］，为ＣｒＳｉ２ 作为光源、红外探测器、光纤互

连等硅基光电子器件的开发提供了广泛的应用前

景，它有望被作为新型的微电子材料和光电材料得

到实际应用［６～１１］。

电子结构（能带结构和电子态密度）是分析光电

子材料光电性能的重要依据。掺杂能够改变晶体中

原子的位置和晶胞的体积，达到调制材料的电子结

构并改变其光电性能的目的，是改善光电材料的电

性能及光学性质的重要方法。因此，通过掺入不同

种类或不同含量的杂质，以期得到电子结构和光学

性质更理想的光电子材料一直是各种光电子材料研

究的热点。

ＣｒＳｉ２ 作为一种潜在的性能较好的热电材料和

光电材料已被科研人员广泛研究，主要集中在材料

的制备、在硅基上的外延生长以及本征ＣｒＳｉ２ 电子

结构的计算［１２，１３］。本课题组曾采用第一性原理对

本征ＣｒＳｉ２、应力作用下ＣｒＳｉ２ 的电子结构及光学性

质进行了研究［１４，１５］。对于掺杂ＣｒＳｉ２ 的光电或热电

性质研究，早期只有 Ｎｉｓｈｉｄａ等
［１０］从实验上对 Ｍｎ

掺杂ＣｒＳｉ２ 的半导体性质进行过研究及 Ｈｏｈｌ等
［１１］

对Ｖ掺杂ＣｒＳｉ２ 多晶的热电性质进行过报道；近年

来仅有潘志军等［１６，１７］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以

及本课题组采用第一性原理对单个 Ｍｎ原子、Ｖ原

子掺杂ＣｒＳｉ２ 的电子结构及光学性质的研究
［１８，１９］。

到目前为止，Ａｌ掺杂ＣｒＳｉ２ 对其光学性质的影响尚

未见报道。ＣｒＳｉ２ 作为新型的半导体光电子材料，有

必要深入研究不同的杂质或杂质含量对其电子结构

的影响，这有助于理解杂质对其电子结构的调制方

式，从而揭示杂质对其光学性质的影响机制。鉴于

此，本文在早期对ＣｒＳｉ２本体和单个 Ｍｎ原子或Ｖ原

子掺杂ＣｒＳｉ２ 研究的基础上，采用基于密度泛函理论

的第一性原理法，对不同 Ａｌ含量（摩尔分数狓＝

８．３３％，１６．６７％，２５％，３３．３３％）的ＣｒＳｉ２ 的几何

结构、电子结构和光学性质进行了全面的计算和分

析。该方法已成功应用于多种材料的光电子特性研

究［２０～２７］。

２　理论模型与计算方法

半导体化合物ＣｒＳｉ２ 具有Ｃ４０的六方晶体结构，

空间群为犇４６Ｐ６２２２，晶格常数犪＝犫＝０．４４２８ｎｍ，犮＝

０．６３６８ｎｍ，α＝β＝９０°，γ＝１２０°，每个晶胞中含有３个

Ｃｒ原子和６个Ｓｉ原子
［３］。计算时采用２×１×１的超

晶胞，用１到４个Ａｌ原子分别取代Ｓｉ原子，使掺杂的

摩尔分数依次为８．３３％，１６．６７％，２５％，３３．３３％。当

两个以上的Ａｌ原子替代ＣｒＳｉ２ 超晶胞中的Ｓｉ原子

时，可能存在多种不等价的置换位置，掺杂位置不

同，将会对晶体的能带结构产生影响。通过计算发

现，相同掺杂浓度下，不等价的置换位置对能带结构

产生的影响小于掺杂浓度不同带来的影响。图１为

本文所选取的掺杂位置，图中数字１～４表示Ａｌ原

子依次置换Ｓｉ原子的顺序。

图１ ＣｒＳｉ２ 掺Ａｌ的２×１×１的超晶胞结构图

Ｆｉｇ．１ Ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（２×１×１）ｏｆＣｒＳｉ２ｄｏｐｅｄｗｉｔｈＡｌ

本文采用基于第一性原理的赝势平面波方法进

行计算，主要的计算工作由ＣＡＳＴＥＰ
［２８］软件包完

成。首先将掺杂后的体系用ＢＦＧＳ算法
［２９～３２］（由

Ｂｒｏｙｄｅｎ，Ｆｌｅｔｃｈｅｒ，Ｇｏｌｄｆａｒｂ和Ｓｈａｎｎｏｎ提出的对

固定外应力的晶胞进行结构优化的算法）进行几何

结构优化，得到体系的稳定结构。在晶格参数和原

子位置都优化的情况下，再计算相应的能带结构、电

子能态密度和光学性质。计算中采用广义梯度近似

（ＧＧＡ）的ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）
［３３］泛函

来处理电子间的交换关联能；为减少使用平面波基

矢数目，采用超软赝势［３４］处理离子实与电子间的相

互作用。选取Ｓｉ的３ｓ２３ｐ
２，Ｃｒ的３ｓ２３ｐ

６３ｄ５４ｓ１ 和

Ａｌ的３ｓ２３ｐ
１ 组态电子作为价电子，其余轨道电子

０５１６００３２
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作为芯电子进行计算。在总能量和电荷密度的计算

中，平面波的截断能量设置为３００ｅＶ，自洽计算收

敛精度设置为每个原子１ｍｅＶ，布里渊区的积分采

用了３×５×３的 ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ形式
［３５］高对称犽

点方法。

３　结果与讨论

３．１　几何结构

表１为未掺杂ＣｒＳｉ２ 的实验和优化的晶格常数

以及 Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０．０８３３，０．１６６７，０．２５，

０．３３３３）的优化晶格常数。从表１可以看出，计算得

到的未掺杂ＣｒＳｉ２ 的晶格常数与实验值非常接近，

平衡晶格体积比实验值大０．１８％。随着Ａｌ原子含

量的增加，晶格常数犪和犫逐渐增大，而晶格常数犮

的变化不大，晶格体积也随掺杂量狓的增大而增

大。引起这种变化的主要原因是Ａｌ的共价半径为

０．１１８ｎｍ，而Ｓｉ的共价半径为０．１１１ｎｍ，Ａｌ的共

价半径比Ｓｉ的共价半径大，当用 Ａｌ置换Ｓｉ时，就

会引起晶胞体积增大。

表１ 未掺杂ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０，０．０８３３，０．１６６７，０．２５，０．３３３３）的晶格常数

Ｔａｂｌｅ１ ＬａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０，０．０８３３，０．１６６７，０．２５，０．３３３３）

Ｓａｍｐｌｅ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ 犞／ｎｍ３

ＵｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ） ０．８８５６ ０．４４２８ ０．６３６８ ０．２１６３

ＵｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ） ０．８８５３ ０．４４２７ ０．６３８５ ０．２１６７

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０．０８３３） ０．８９１７ ０．４４５５ ０．６３７４ ０．２１９６

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０．１６６７） ０．８９８２ ０．４４８５ ０．６３６４ ０．２２２６

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０．２５００） ０．９０２７ ０．４５１８ ０．６３７６ ０．２２５７

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２（狓＝０．３３３３） ０．９０７２ ０．４５５２ ０．６３９０ ０．２２８９

３．２　电子结构

３．２．１　电子态密度

图２为使用平衡晶格常数计算得到的ＣｒＳｉ２ 及

Ｓｉ、Ｃｒ各亚层电子的能态密度和分波态密度。

从图２（ａ）可知，在能量为－１４．４～－６．８ｅＶ的

范围内，ＣｒＳｉ２的能态密度主要由Ｃｒ的ｄ层电子的分

波态密度和Ｓｉ的ｓ层电子的分波态密度构成，在能量

大于－６．８ｅＶ时，ＣｒＳｉ２的能态密度主要由Ｃｒ的ｄ层

电子的分波态密度和Ｓｉ的ｐ层电子的分波态密度构

成。由图２（ｂ）、（ｃ）可知，ＣｒＳｉ２中Ｃｒ的能态密度主要

由Ｃｒ的ｄ层电子的分波态密度构成，而Ｓｉ的能态密

度在－１４．４～－６．８ｅＶ的能量范围时，主要由Ｓｉ的ｓ

层电子的分波态密度构成，在能量大于－６．８ｅＶ时，

主要由Ｓｉ的ｐ层电子分波态密度构成。

图２ ＣｒＳｉ２ 的能态密度和Ｓｉ，Ｃｒ各亚层电子的分波态密度

Ｆｉｇ．２ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｅｎｅｒｇｙｓｔａｔｅｓｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｓｕｂｌｅｖｅｌｅｌｅｃｔｒｏｎｓｉｎＳｉ，Ｃｒ

　　图３为用１～４个Ａｌ原子置换Ｓｉ原子后所得

到的Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能态密度。从图中可以看出，

Ａｌ置换ＣｒＳｉ２ 中的部分Ｓｉ原子后，由于Ａｌ和Ｓｉ原

子核外电子排布的相似性，对ＣｒＳｉ２ 的电子态密度

影响不是很大，价带顶和导带底仍主要由Ｃｒｄ态决

定，Ａｌ的ｓ层电子和ｐ层电子分别与Ｓｉ的ｓ层电子

和ｐ层电子混合，共同构成Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能态密

度。随着掺杂量增加，Ｃｒｄ态占主导地位的价带和

导带均向高能方向移动，价带顶和导带底也随之向

高能方向移动，在狓≤０．１６６７时，价带顶上升得比

导带底快，因此带隙呈减小趋势，而在狓＞０．１６６７

时，价带顶上升得比导带底慢，因此带隙呈增大

趋势。
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图３ Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能态密度

Ｆｉｇ．３ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｅｎｅｒｇｙｓｔａｔｅｓｏｆＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

３．２．２　能带结构

图４为使用平衡晶格常数计算得到的简约布里

渊区中沿高对称犽点方向计算得到的ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ

（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能带结构。未掺杂的ＣｒＳｉ２ 的能带

在价带的犔点得到最大值０ｅＶ，而在导带的犕点取

得最小值０．３８１ｅＶ，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

犈ｇ＝０．３８１ｅＶ。与文献［３６，３７］的计算结果及文献

［３８，３９］的实验结果完全吻合。

对于掺杂Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能带结构［图４（ｂ）～

（ｅ）］，由图可知，掺入Ａｌ后，ＣｒＳｉ２ 的能带结构由非简

并半导体转化成了简并半导体，电子的能带简并度明

显增大，费米面附近的能带结构变得复杂。空穴载流

子的浓度和有效质量同时增大，Ａｌ置换Ｓｉ导致费米

面向下移入价带中，随着Ａｌ含量的增加，费米面更深

地嵌入价带中，导致空穴载流子的浓度和有效质量再

度变化。在Ａｌ的掺杂量逐渐增大的过程中，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓

Ａｌ狓）２ 仍然是ｐ型半导体，控制其光电传输行为的是

空穴载流子。这是由于 Ａｌ的核外电子排布为

１ｓ２２ｓ２ｐ
６３ｓ２ｐ

１，Ｓｉ的核外电子排布为１ｓ２２ｓ２ｐ
６３ｓ２ｐ

２，

Ａｌ比Ｓｉ少了一个价电子，费米面处原本应该被占

据的能带，现在变成了空带，导致费米面向下偏移。

费米面的偏移会改变费米面处的能带结构、载流子

的有效质量以及浓度，因此，掺杂是改变和控制Ｃｒ

（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的光电传输性能的有效手段。

　

图４ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 在费米面附近的能带结构

Ｆｉｇ．４ ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ｎｅａｒｔｈｅＦｅｒｍｉｓｕｒｆａｃｅ

　　表２为Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的价带顶（ＶＢＭ）和导带

底（ＣＢＭ）在高对称点的特征能量值，从表２可以看

出，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的带隙值从未掺杂时的０．３８１ｅＶ

先减小到Ｃｒ（Ｓｉ０．８３３Ａｌ０．１６７）２ 的０．２２１ｅＶ，然后又逐

渐增大到到Ｃｒ（Ｓｉ０．６６７Ａｌ０．３３３）２ 的０．２８２ｅＶ。
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表２ Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 在高对称犓点处价带顶ＶＢＭ和导带底ＣＢＭ的特征能量值及带隙值

Ｔａｂｌｅ２ ＥｎｅｒｇｙｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓｏｆＶＢＭａｎｄＣＢＭｆｏｒＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ａｔｈｉｇｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃ犓ｐｏｉｎｔａｎｄｂａｎｄｇａｐｖａｌｕｅ

犌 犃 犎 犓 犕 犔 犈ｇ／ｅＶ

ＣｒＳｉ２

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２狓＝０．０８３３

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２狓＝０．１６６７

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２狓＝０．２５００

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２狓＝０．３３３３

ＶＢＭ／ｅＶ －０．３６６９ －０．００１２ －０．１４９８ －０．５１１８ －０．３６５８ ０．０

ＣＢＭ／ｅＶ ０．３８１３ ０．５３４２ ０．５８０６ ０．６２４２ ０．３８１２ ０．５３４１

ＶＢＭ／ｅＶ －０．１２５７ ０．２２００ ０．０９４１ －０．２４００ －０．０９２８ ０．２７７８

ＣＢＭ／ｅＶ ０．６１６８ ０．７４６５ ０．７７６ ０．８０３５ ０．５７９８ ０．７１３６

ＶＢＭ／ｅＶ －０．０５００ ０．２８６９ ０．１７９６ －０．１５２４ ０．０１７７ ０．３８７２

ＣＢＭ／ｅＶ ０．７１４８ ０．８１０８ ０．８３７０ ０．８１３１ ０．６０８４ ０．７５３２

ＶＢＭ／ｅＶ ０．０６２３ ０．４１６３ ０．２６８２ －０．０２６７ ０．１３０１ ０．４４８８

ＣＢＭ／ｅＶ ０．８６１５ ０．９１３５ ０．９２５６ ０．８７０９ ０．７０６３ ０．８３１５

ＶＢＭ／ｅＶ ０．１１８６ ０．４８１７ ０．３１９０ ０．０４４９ ０．１９９０ ０．４７１７

ＣＢＭ／ｅＶ ０．９７２８ ０．９６５８ １．００１５ ０．８９７２ ０．７６３６ ０．９３２８

０．３８１

０．３０２

０．２２１

０．２５８

０．２８２

３．３　光学性质

要研究Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的光学跃迁特性，必须对

它的光学性质进行研究。在线性响应范围内，固体

宏观光学响应函数通常可以由光的复介电函数

ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）或复折射率犖（ω）＝狀（ω）＋

ｉ犽（ω）来描述，体系在较小波矢下对光场的线性响应

由复介电常数的虚部ε２（ω）决定，它可以通过占据

态和未占据态的动量跃迁矩阵元计算得到。根据直

接跃迁几率的定义和克拉默 克勒尼希色散关系可

以推导出晶体的各种宏观光学常数如复介电函数、

吸收系数、反射率和复光电导率等，具体推导过程不

再赘述［４０，４１］。

３．３．１　复介电函数

介电常数的虚部ε２（ω）对任何材料来说都是非

常重要的，它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他各

种光谱信息。图５为计算得到的未掺杂ＣｒＳｉ２ 和

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２的介电函数的实部和虚部。

图５ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的介电函数的实部（ａ）和虚部（ｂ）

Ｆｉｇ．５ （ａ）Ｒｅａｌｐａｒｔε１ａｎｄ（ｂ）ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔε２ｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

　　由图５（ａ）可知，未掺杂ＣｒＳｉ２ 的静态介电常数

ε１（０）＝２９，随着Ａｌ掺杂量的增加，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的

静态介电常数逐渐增大，ε１（０）的取值依次为５４，６５，

１１７，１７０，在犈＜０．２８ｅＶ和犈＞５．２ｅＶ的能量范围，

Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２的ε１值比未掺杂的ＣｒＳｉ２的大，随掺杂

量的增加ε１值逐渐增大。而在０．２８ｅＶ＜犈＜５．２ｅＶ

的能量范围，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的ε１ 值比未掺杂的ＣｒＳｉ２

的小，并且ε１ 的值随掺杂量的增加而减小。当犈＞

５．２ｅＶ后，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的ε１ 值逐渐接近 ＣｒＳｉ２

的值。

由图５（ｂ）可知，对于未掺杂的 ＣｒＳｉ２，在犈＜

０．３８ｅＶ的能量范围ε２＝０。ε２（ω）有３个明显的介

电峰，对应的能量分别为：１．４８，４．４１，５．１１ｅＶ。位

于能量为１．４８ｅＶ的第一介电峰来自Ｓｉｐ和Ｃｒｄ

层电子杂化后到导带的跃迁，能量为４．４１ｅＶ 和

５．１１ｅＶ的介电峰来自价带中部Ｓｉｐ态到导带Ｃｒｄ

态的电子跃迁。Ａｌ掺入后，ε２（ω）的第一跃迁峰明

显向低能方向移动了，在能量犈＝０处也有电子的跃

迁，且第一介电峰值随掺杂量的增加显著增大。结

合能态密度图和能带结构图可以看出，掺杂引入的

Ａｌ原子３ｐ层电子与Ｓｉ的３ｐ层电子相混合，大部

分处于费米能级附近，因此，掺杂后产生的电子跃迁

是由Ｓｉｐ态和Ａｌｐ态混合态与Ｃｒｄ态杂化后到导

带的跃迁产生的。对应于 Ａｌ含量分别为 狓＝
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０．０８３３，０．１６６７，０．２５，０．３３３３的Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的

光学跃迁分别发生在能量为０．０８７，０．２７２，０．１６，

０．１６ｅＶ。在犈＜１．０９ｅＶ 的能量范围，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓

Ａｌ狓）２ 的光跃迁强度远大于未掺杂的ＣｒＳｉ２，且光跃

迁强度随Ａｌ掺杂量的增加而增大；在犈＞１．０９ｅＶ

的能量范围，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的光跃迁强度小于未掺

杂的ＣｒＳｉ２，且随掺杂量的增大而减弱，说明Ａｌ掺杂

能够增强电子在犈＜１．０９ｅＶ低能端的光学跃迁。

３．３．２　复折射率

由公式ε１＝狀
２－犽２ 和ε２＝２狀犽，可以从复介电

函数得到ＣｒＳｉ２ 的复折射率。图６为ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ

（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的折射率狀和消光系数犽。由图６可

知，未掺杂的ＣｒＳｉ２ 的折射率狀０＝５．３９１，与Ｂｅｌｌａｎｉ

等［３９］的实验结果狀０＝５．７相符较好，同时该结果也

与图５中静态介电常数ε１（０）＝２９的计算结果是完

全对应的［由狀２０＝ε１（０）得狀０＝５．３９］。折射率狀在

犈＝１．０５ｅＶ处取得最大值；在３．３７～４．２２ｅＶ的能

量范围出现一个变化平缓的峰；在犈＞４．２２ｅＶ后

随能量的增加狀快速减小；在能量约为１０～１８ｅＶ

的范围内狀趋于零，这与反射谱（图８）中该能量范

围的反射率趋近于１是对应的，表明ＣｒＳｉ２ 在这一

能量范围呈现出金属反射特性。消光系数犽在犈＜

０．１６ｅＶ和犈＞１８ｅＶ的范围内都是为零的；在犈＝

５．４５ｅＶ处取得最大值；在犈＞５．４５ｅＶ后随能量的

增加犽逐渐减小，在能量约为１８ｅＶ处犽减小到零。

图６ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的复折射率

Ｆｉｇ．６ ＣｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

　　随着Ａｌ掺杂量的增加，折射率狀０ 的值从狓＝０

时的５．３９逐渐增大到狓＝０．３３３３时的１３．２４，在

犈＜０．３２ｅＶ和犈＞１２ｅＶ的范围内，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

的折射率大于ＣｒＳｉ２ 的折射率，狀随掺杂量的增大而

增大；在０．３２ｅＶ＜犈＜１２ｅＶ的能量范围，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓

Ａｌ狓）２ 的折射率小于ＣｒＳｉ２ 的折射率，狀随掺杂量的

增大而减小。消光系数犽在犈＜４．０２ｅＶ的能量范

围出现了较强的峰值，犽随掺杂量的增大而增大；在

犈＞４．０２ｅＶ的能量范围，犽随掺杂量的增大而增减

小，在犈＝１３ｅＶ附近犽减小到零。

３．３．３　吸收系数

根据吸收系数和介电函数的关系

α（ω）＝
ω
狀犮
ε２（ω）， （１）

可以得到ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的吸收系数，计算

结果如图７所示。从图７可以看出，未掺杂的ＣｒＳｉ２

在犈＜０．３２ｅＶ和犈＞１８ｅＶ的能量范围，吸收系数

为零。犈＞０．３２ｅＶ后吸收系数随光子能量的增大

逐渐增大，在入射光子能量为犈＝６．０３ｅＶ处，吸收系

数取得最大值４．１４×１０５ｃｍ－１，随后吸收系数随光子

图７ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的吸收谱

Ｆｉｇ．７ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

能量的增大逐渐减小，在犈＝１８ｅＶ处减小到零。

随着Ａｌ的掺入，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的吸收系数在

能量为０～４．０２ｅＶ的能量范围内大于ＣｒＳｉ２ 的吸

收系数，α随掺杂量的增大而增大；在犈＞４．０２ｅＶ

的范围内，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的吸收系数小于ＣｒＳｉ２ 的

吸收系数，α随掺杂量的增大而减小；在犈＝５ｅＶ附

近取得最大值依次为２．７１×１０５，２．４２×１０５，２．４１×

１０５，２．２２×１０５ｃｍ－１；在犈＞５ｅＶ后α随能量的增

０５１６００３６
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大而减小，在犈＝１８ｅＶ附近减小到零，与计算得到

的消光系数结果是吻合的。

图８ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的反射谱

Ｆｉｇ．８ ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

３．３．４　反射谱

根据反射率与复折射率的关系

犚（ω）＝
（狀－１）

２
＋犽

２

（狀＋１）
２
＋犽

２
， （２）

可以计算得到反射谱。图８为ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

的反射谱。从图７可以看出，未掺杂的ＣｒＳｉ２的反射主

要发生在能量为１０～１８ｅＶ的区域，反射率大于９０％，

这是由于在这一能量范围内ＣｒＳｉ２ 呈现出金属反射特

性，入射的光大部分被反射了，对应折射率的值趋于

零。掺入Ａｌ后，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的反射主要发生在９～

１２ｅＶ附近的能量范围，反射率小于９０％，平均反射效

应减弱，且随着掺杂量的增大，金属反射特性逐渐下

降，而对光的吸收和折射特性增强，这对光电子材料

的应用是极为有利的。

３．３．５　光电导率

光电导率是光电子材料的一个重要参数，它描

述了光照引起半导体电导率改变的现象。图９为

ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的复光电导率实部σ１（ω）。

从图９可知，光电导率与介电函数的虚部是对应的，

σ１（ω）在犈＞０．３８ｅＶ后开始增大，在犈＝１．４８ｅＶ

处达到第一个峰值，在犈＝４．４１ｅＶ和犈＝５．１１ｅＶ

处分别达到第二、第三个峰值，且在犈＝５．１１ｅＶ处

取得最大值。

Ａｌ掺入后，在 犈＜１．２ｅＶ 的能量范围，Ｃｒ

（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的光电导率随掺杂量的增加而增大，且

大于ＣｒＳｉ２ 的光电导率；在犈＞１．２ｅＶ后，随着掺杂

量的增加，光电导率逐渐减小，均小于ＣｒＳｉ２ 的光电

导率，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的光电导率最大峰值发生在

４．０～４．３ｅＶ的范围，峰值出现的位置随掺杂量的

增加而向低能方向偏移。

图９ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的光电导率

Ｆｉｇ．９ ＰｈｏｔｏｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

３．３．６　能量损失函数

能量损失函数用于描述电子通过均匀的电介质

时能量损失的情况，其峰值代表与等离子体振荡相

关联的特性，相应的振荡频率称为等离子体频率。

图１０为ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能量损失函数。

由图可知，随着Ａｌ掺杂量的增大，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的

能量损失函数峰值逐渐减小，曲线整体向低能方向

偏移，且远大于ＣｒＳｉ２ 的能量损失函数峰值。

图１０ ＣｒＳｉ２ 和Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２ 的能量损失函数

Ｆｉｇ．１０ ＥｎｅｒｇｙｌｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＣｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

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，对不同含量的 Ａｌ原子置换掺杂ＣｒＳｉ２

的几何结构、电子结构、复介电函数、复折射率、吸收

系数、反射率和光电导率等光学性质进行了全面的

计算和分析。随着 Ａｌ含量的增加，Ｃｒ（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２

的晶格常数犪和犫增大，犮变化不大，晶格体积增

大；掺杂使得费米面向价带偏移，且随着掺杂量的增

大而更深地嵌入价带中，在费米能级附近，占主导地

位的Ｃｒ３ｄ态构成的价带和导带均向高能方向移

动，价带顶和导带底也随之向高能方向移动，带隙值

出现先减小后增大的变化；随着掺杂量的增大，Ｃｒ

０５１６００３７
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（Ｓｉ１－狓Ａｌ狓）２的静态介电常数、第一介电峰、折射率

狀０ 逐渐增大，平均反射效应减弱，说明Ａｌ掺杂有效

减弱了ＣｒＳｉ２ 对光的反射，增强了对光的吸收和折

射，这将有助于提高ＣｒＳｉ２ 的光电转换效率。
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