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摘要　采用第一性原理赝势平面波方法，对ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 的几何结构、电子结构和光学性质进行了理论计算，

并与未掺杂、Ｖ、Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 的光电性能进行了比较。结果表明：ＶＡｌ共掺杂会增大ＣｒＳｉ２ 的晶格常数犪和犫，

体积相应增大。ＶＡｌ：ＣｒＳｉ２ 是ｐ型间接带隙半导体，带隙宽度为０．２５６ｅＶ，介于Ｖ、Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 之间；费米能

级附近的电子态密度主要由Ｃｒ３ｄ、Ｖ３ｄ、Ｓｉ３ｐ、Ａｌ３ｐ轨道杂化构成。与未掺杂的ＣｒＳｉ２ 相比，ＶＡｌ：ＣｒＳｉ２ 的静态

介电常数和折射率增大，ε犻（ω）在低能区有一个新的跃迁峰。在光子能量为５ｅＶ附近，ε犻（ω）的跃迁峰强度大幅减

弱，吸收系数和光电导率明显降低，吸收边略有红移，平均反射效应减弱。Ｖ的掺入会削弱Ａｌ单掺杂的电子跃迁，

ＶＡｌ共掺杂可以对ＣｒＳｉ２ 的能带结构和光学性质进行更精细的调节。
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１　引　　言

铬硅化合物ＣｒＳｉ２ 由对环境无污染的Ｃｒ元素

和Ｓｉ元素构成，是一种新型环境友好半导体光电子

材料。ＣｒＳｉ２ 与硅衬底之间的晶格错配度在ＣｒＳｉ２

（０００１）／Ｓｉ（１１１）方向小于０．３％
［１－２］，这使得在硅表

面外延生长ＣｒＳｉ２ 并获得Ｓｉ／ＣｒＳｉ２ 异质结成为可

能。因此，ＣｒＳｉ２ 有望在硅基光电子器件领域得到广

泛应用［３］。对光电子材料而言，如何调控其能带结

构和光学特性已成为当前材料科学和凝聚态物理领

域所关注的重要问题。杂质元素的掺入会对晶体中

原子的位置和晶胞体积产生影响，进而影响材料的

电子结构并改变其光电性能。因此，掺杂是调制及

改善材料光电性能的重要方法。在掺杂ＣｒＳｉ２ 的电

学性质方面，Ｎｉｓｈｉｄａ等
［４］和 Ｈｏｈｌ等

［５］分别对 Ｍｎ

和Ｖ掺杂ＣｒＳｉ２ 的半导体性质进行过实验研究。近

年来，Ｐａｎ等对Ｖ
［６］和Ａｌ

［７］分别掺杂ＣｒＳｉ２ 的热电

性质进行了报道。本课题组对单个 Ｍｎ、Ｖ原子及

不同浓度的 Ａｌ原子掺杂ＣｒＳｉ２ 的光电特性进行了

研究［５－７］。目前，尚未见到同时掺入两种不同原子

对ＣｒＳｉ２ 光电特性影响的报道。为了比较共掺杂与

单掺杂的异同，本文采用第一性原理赝势平面波方

法，对ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 和相同掺杂浓度下 Ｖ、Ａｌ

单掺杂ＣｒＳｉ２ 的电子结构和光学性质进行了全面的

研究，这对揭示不同掺杂方式对其光电性质的调制

机理有重要的意义。第一性原理法是目前多种材料

光电特性计算的常用方法［５－１５］。

２　模型与方法

采用的计算模型为ＣｒＳｉ２（犪＝犫＝０．４４２８ｎｍ，

犮＝０．６３６８ｎｍ，α＝β＝９０°，γ＝１２０°
［１］）２×２×１的

超晶胞，即将原胞的犪和犫方向各扩展一倍，犮方向

保持不变，获得总原子数为３６个的ＣｒＳｉ２ 超晶胞。

根据所选用ＣｒＳｉ２ 超晶胞的对称性，共有三种不等

价的ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２模型，分别用ＶＡｌ１，ＶＡｌ

２，ＶＡｌ３表示。分别用２个 Ｖ原子或 Ａｌ原子置

换２个Ｃｒ或Ｓｉ原子（选取对称位置上的原子进行

置换），得到 Ｖ、Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 模型。Ｖ、Ａｌ单掺

杂ＣｒＳｉ２ 和ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 超晶胞的模型如图１

所示。

图１ 单掺杂和共掺杂的五种超晶胞结构图。（ａ）２Ｖ掺杂模型；（ｂ）２Ａｌ掺杂模型；（ｃ）ＶＡｌ１掺杂模型；掺杂模型；

（ｄ）ＶＡｌ２（ｅ）ＶＡｌ３掺杂模型

Ｆｉｇ．１ Ｆｉｖｅｋｉｎｄｓｏｆｓｕｐｅｒｃｅｌｌ（２×２×１）ｏｆｓｉｎｇｌｅｄｏｐｅｄａｎｄｃｏｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２．（ａ）２Ｖｄｏｐｅｄ；（ｂ）２Ａｌｄｏｐｅｄ；

（ｃ）ＶＡｌ１；（ｄ）ＶＡｌ２；（ｅ）ＶＡｌ３

　　本文采用ＣＡＳＴＥＰ
［１６］软件包进行计算，采用

ＧＧＡＰＢＥ泛函
［１７］描述交换关联能，用平面波展开

价电子波函数，用超软赝势［１８］处理离子实与电子间

的相互作用。经收敛性测试，平面波的截断能设定

为３００ｅＶ，采用３×５×３的犽点网格，总能量收敛

精度为１ｍｅＶ／ａｔｏｍ。将五种掺杂模型进行几何结

构优化，找出共掺杂结构中最稳定的模型，然后对其

进行光电性质计算，并与未掺杂和单掺杂ＣｒＳｉ２ 的

光电特性进行对比分析。

３　计算结果及分析

３．１　几何结构

表１为未掺杂ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的晶格常数

及系统总能量。由表１可知，经几何优化ＣｒＳｉ２ 的

晶格常数与实验值相符。Ｖ、Ａｌ单掺杂和 ＶＡｌ共

掺杂后，晶格常数犪和犫增大，犮略减，晶格体积相

０４１６００２２
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应增大。查元素周期表可知，Ｃｒ、Ｖ、Ｓｉ和Ａｌ原子的

共价半径分别为０．１１８、０．１２２、０．１１１、０．１１８ｎｍ，由

于Ｖ和Ａｌ的共价半径均比Ｃｒ和Ｓｉ的大，分别或同

时用Ｖ、Ａｌ原子置换Ｃｒ、Ｓｉ原子后，原子间距增大，

体系的晶格常数和体积相应增大。

表１ 未掺杂ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的晶格常数和总能量

Ｔａｂｌｅ１ ＵｎｄｏｐｅｄａｎｄｄｏｐｅｄｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｏｆＣｒＳｉ２

Ｓａｍｐｌｅ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ 犞／ｎｍ３ Ｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＵｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ） ０．８８５６ ０．８８５６ ０．６３６８ ０．４３２６ －

ＵｎｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ） ０．８８５３ ０．８８５４ ０．６３８５ ０．４３３４ －３２１９９．３６２

２ＶｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２ ０．８９２８ ０．８９１２ ０．６３６３ ０．４３８２ －３１２１７．７１６

ＶＡｌ１ ０．８９２５ ０．８９２９ ０．６３７０ ０．４３９４ －３１６５７．４１４

ＶＡｌ２ ０．８９３１ ０．８９１２ ０．６３６４ ０．４３８６ －３１６５７．３７４

ＶＡｌ３ ０．８９２９ ０．８９１２ ０．６３６８ ０．４３８６ －３１６５７．４６４

２ＡｌｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２ ０．８９３３ ０．８９１８ ０．６３６７ ０．４３９１ －３２０９７．０５８

　　从表１可以看出，三种不同位置共掺杂ＣｒＳｉ２

的体系均是稳定的。掺杂位置对系统总能量的影响

较小，最大能量差仅为０．０９ｅＶ，三种共掺杂情况下

结构最稳定的是 ＶＡｌ３。此外，经测试计算，共掺

杂时掺杂位置的不同对电子结构的影响小于单掺杂

对电子结构的影响。因此，以下对共掺杂光电性质

的计算和分析均采用ＶＡｌ３模型。

３．２　电子结构

为了便于比较掺杂前后的变化，计算能带结构

时，第一布里渊区中高对称犽点选择了同一设置，费

米能级犈Ｆ 设为能量零点。图２为未掺杂ＣｒＳｉ２ 和

ＶＡｌ３在费米能级附近的能带结构和电子分波态

密度。从图２（ａ）可知，未掺杂ＣｒＳｉ２ 在价带顶的犔

点到导带底的犕 点之间表现为间接带隙半导体，禁

带宽度为犈ｇ＝０．３８ｅＶ，与已有的计算
［１９－２０］和实

验［２１－２２］结果相吻合；价带顶和导带底的电子态密度

主要由 Ｃｒ３ｄ层电子和少量 Ｓｉ３ｐ层电子贡献。

ＣｒＳｉ２ 的晶胞中，一个Ｃｒ原子与６个Ｓｉ原子配位，

形成了ＣｒＳｉ６ 的八面体结构。由晶体场理论，Ｃｒ３ｄ

轨道分裂为能量较高且两度简并的ｅｇ（ｄ狕２，ｄ狓２－狔２）

态和能量较低且三度简并的ｔ２ｇ（ｄ狓狔，ｄ狔狕，ｄ狓狕）态。

在ＣｒＳｉ２ 的八面体晶场中，Ｃｒ３ｄ轨道与Ｓｉ３ｐ轨道

交叠耦合，使Ｃｒ３ｄ轨道分裂成ｅｇ 态和ｔ２ｇ态两部

分，这两部分分别与Ｓｉ３ｐ发生轨道杂化形成ＣｒＳｉ２

的导带和价带。

图２ ＣｒＳｉ２ 和ＶＡｌ３费米能级附近的能带结构和分波态密度（ＰＤＯＳ）

Ｆｉｇ．２ Ｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＰＤＯＳ）ｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄＶＡｌ３ｎｅａｒｔｈｅＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙ

　　由图２（ｂ）可知，掺杂 Ｖ、Ａｌ后，能带结构变得

复杂，导带明显变窄且有所平缓。价带顶在犃点处

取得最大值０．３１５ｅＶ，导带底在犌点处取得最小值

０．５７１ｅＶ，带隙宽度为０．２５６ｅＶ，比未掺杂ＣｒＳｉ２ 的

带隙减小了０．１２４ｅＶ；Ｃｒ３ｄ、Ｖ３ｄ层电子与Ｓｉ３ｐ、

Ａｌ３ｐ层电子发生杂化，使Ｃｒ３ｄ和Ｖ３ｄ轨道分裂

成ｅｇ态和ｔ２ｇ态两部分。ＶＡｌ３的价带主要由Ｃｒ

３ｄ、Ｖ３ｄ的ｔ２ｇ轨道与Ｓｉ３ｐ、Ａｌ３ｐ层电子杂化形

成，导带主要由Ｃｒ３ｄ、Ｖ３ｄ的ｅｇ 轨道与Ｓｉ３ｐ、Ａｌ

３ｐ层电子杂化形成。由于参与计算的犞 的价电子

为３ｓ２３ｐ
６３ｄ３４ｓ２，Ｃｒ的价电子为３ｓ２３ｐ

６３ｄ５４ｓ１，犞 的

３ｄ层比Ｃｒ的３ｄ层少２个价电子，Ｖ的４ｓ层比Ｃｒ

的４ｓ层多１个价电子，Ａｌ的价电子为３ｓ２３ｐ
１，Ｓｉ的

价电子为３ｓ２３ｐ
２，Ａｌ的３ｐ层比Ｓｉ的３ｐ层少１个价

０４１６００２３
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电子。因此，ＶＡｌ共掺杂使得价电子数减少，空穴

载流子增多，费米能级处原被占据的能带变成空带，

使得费米能级向下移入价带中，ＶＡｌ３为ｐ型半导

体。此外，由于电子从价带（第１３１条能带及更低能

带）到导带（第１３２条能带及更高能带）的转移需要

跨越能隙，虽然掺杂后的费米能级穿过了能带，但是

ＣｒＳｉ２ 并没有转变为金属，仍然表现出半导体性质。

为了比较共掺杂和单掺杂对ＣｒＳｉ２ 能带结构的

影响，图３给出了 ＶＡｌ共掺杂和 Ｖ、Ａｌ单掺杂

ＣｒＳｉ２ 费米能级附近的能带结构。从图３可以看出，

在相同的掺杂浓度下，２Ｖ 掺杂ＣｒＳｉ２ 的带隙最小

（０．１６８ｅＶ），ＶＡｌ共掺杂的情况次之（０．２５６ｅＶ），

而２Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 的带隙最大（０．２９４ｅＶ）。说明

ＶＡｌ共掺杂可以获得介于单掺杂 Ｖ原子或 Ａｌ原

子之间的带隙值，能够实现对ＣｒＳｉ２能带结构更精

细的调节。表２列出了三种掺杂情况下价带顶和导

带底的高对称点的能量特征值。

图３ ＶＡｌ共掺杂与Ｖ、Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 费米能级

附近的能带结构

Ｆｉｇ．３ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＡｌｃｏｄｏｐｅｄａｎｄＶ，Ａｌ

ｓｉｎｇｌｅｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２ｎｅａｒｔｈｅＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙ

表２ 未掺杂ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的价带顶和导带底的高对称犽点的特征能量值

Ｔａｂｌｅ２ Ｅｉｇｅｎｖａｌｕｅｓ（ｅＶ）ｏｆＶＢＭａｎｄＣＢＭｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２ａｔｈｉｇｈｓｙｍｍｅｔｒｙ犽ｐｏｉｎｔ

ａｎｄｂａｎｄｇａｐｖａｌｕｅｓ

犌 犃 犎 犕 犔 犈ｇ／ｅＶ

Ｕｎｄｏｐｅｄ

２Ｖ

２Ａｌ

ＶＡｌ３

ＶＢＭ （ｅＶ） －０．４５５ －０．３１５ －０．２６３ －０．３５８ ０

ＣＢＭ （ｅＶ） １．３６０ １．１９５ ０．５７４ ０．３７９ ０．５３６

ＶＢＭ （ｅＶ） －０．１１８ ０．３５０ ０．０９６ －０．２０４ ０．１３３

ＣＢＭ （ｅＶ） ０．５１８ ０．６３９ ０．７４９ ０．７４１ ０．７０９

ＶＢＭ （ｅＶ） －０．０８２ ０．２７６ ０．０４２ －０．２１０ ０．０４９

ＣＢＭ （ｅＶ） ０．５７０ ０．７１８ ０．７７３ ０．７８９ ０．８１２

ＶＢＭ （ｅＶ） －０．０８８ ０．３１５ ０．１３７ －０．２１９ ０．１３４

ＣＢＭ （ｅＶ） ０．５７１ ０．６７７ ０．７５２ ０．７６３ ０．７５１

０．３７９

０．１６８

０．２９４

０．２５６

３．３　光学性质

光学常数是用来表征固体宏观光学性质的物理

量，其中，折射率狀（ω）和消光系数κ（ω）是两个基

本光学常数，复介电函数ε［ε狉（ω），ε犻（ω）］和复光电

导率σ［σ狉（ω），σ犻（ω）］都与 （狀，κ）有关，这些光学常

数之间通过克喇末 克朗尼格（ＫＫ）变换联系。只

需测量一次材料的反射光谱，所有光学常数都可通

过ＫＫ变换得到
［２３］。

从图３可知，ＶＡｌ共掺杂和 Ｖ、Ａｌ单掺杂

ＣｒＳｉ２ 的能带结构非常相似。由于材料的光学性质

由其能带结构决定，相似的能带结构必然有相似的

光学性质。因此，以下光学性质的讨论主要以ＶＡｌ

共掺杂ＣｒＳｉ２ 和未掺杂ＣｒＳｉ２ 的光学性质比较为主，

而Ｖ、Ａｌ单掺杂对ＣｒＳｉ２ 光学性质的影响不再一一

赘述，只比较单掺杂与共掺杂的异同。

３．２．１　复介电函数

介电函数反映了带间电子跃迁与电子结构的关

系，体现了能带结构和光谱信息之间的关系，是非常

重要的光学常数。图４为ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 复介

电函数的实部ε狉（ω）和虚部ε犻（ω）。

对比掺杂前后的介电函数实部ε狉（ω）可知，

ＶＡｌ３的静态介电常数ε狉（０）的值４３．０３比ＣｒＳｉ２ 的

值２９．０６大。在犈＜１５ｅＶ的范围内，ＣｒＳｉ２ 的ε犻（ω）

（犛ｍ＝０．２）在能量分别为１．４８、４．４１、５．０７ｅＶ处有三

个明显介电峰。第一介电峰（犈＝１．４８ｅＶ）来自Ｃｒ３ｄ

的ｔ２ｇ轨道到Ｃｒ３ｄ的ｅｇ轨道的ｄｄ电子跃迁，其余两

个介电峰来自价带中部到导带的跃迁。ＶＡｌ掺入

后，在能量为０处的电子跃迁来自Ｃｒ３ｄ、Ｖ３ｄ轨道

的ｔ２ｇ态到ｅｇ 态的ｄｄ电子跃迁，ε犻（ω）在能量为

０．２６ｅＶ附近出现了一个新的跃迁峰，对应于价带

顶到导带底的电子跃迁，与计算所得能带结构吻合。

在能量为１．３４ｅＶ处的第二跃迁峰与ＣｒＳｉ２ 的第一

跃迁峰相比，略向低能方向偏移，且峰值降低，原位

于４．４１ｅＶ和５．０７ｅＶ处的两个强峰退化为位于为

２．９３ｅＶ和６．００ｅＶ处的两个弱峰。从图２可知，

在费米能级附近，ＶＡｌ３的价带电子态密度主要由

０４１６００２４
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Ｖ３ｄ和Ｃｒ３ｄ的ｔ２ｇ轨道与Ａｌ３ｐ和Ｓｉ３ｐ轨道杂化

形成，Ｃｒ３ｄ和Ｖ３ｄ的电子态密度在－２ｅＶ附近取

得最大值，对应于该能量范围（－２．５～－１．５ｅＶ）的

能带结构变得非常复杂，导致电子从该能带区间跃

迁到导带的几率大幅减少。因此，较高能量范围（～

５ｅＶ）的介电峰大幅减弱；此外，由于掺杂后带隙变

窄，因而在低能区出现了新的电子跃迁。

图４ ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的复介电函数。（ａ）实部；（ｂ）虚部

Ｆｉｇ．４ ＣｏｍｐｌｅｘｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２．（ａ）Ｒｅａｌｐａｒｔε狉；（ｂ）ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔε犻

　　与Ｖ、Ａｌ单掺杂结果进行对比可知，Ａｌ单掺杂

的静态介电常数最大 （７３．２０），ＶＡｌ共掺杂次之

（４３．０３），Ｖ单掺杂最小 （４２．１２）。三种掺杂情况

下，介电函数虚部第一峰值从大到小依次为：Ａｌ掺

杂、ＶＡｌ共掺杂和 Ｖ掺杂。可见，Ｖ单掺杂与 Ｖ

Ａｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 的光学性质更接近，Ｖ的掺入会削

弱Ａｌ单掺杂的电子跃迁。从图２（ｂ）可知，这是由

于Ｖ３ｄ电子对ＣｒＳｉ２ 的影响比 Ａｌ３ｐ电子大造成

的。

３．２．２　复折射率

由复折射率与复介电函数的关系狀２－κ
２＝ε狉，

２狀κ＝ε犻，可得材料的复折射率（狀，κ）。图５为ＣｒＳｉ２

和掺杂ＣｒＳｉ２ 的复折射率（狀，κ）。

图５ ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的复折射率。（ａ）折射率狀；（ｂ）消光系数κ

Ｆｉｇ．５ ＣｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２．（ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀；（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔκ

　　从图５（ａ）可以看出，ＶＡｌ３的折射率狀０ 的值

６．６０比ＣｒＳｉ２ 的折射率５．３９大。ＣｒＳｉ２ 的折射率狀在

犈＝１．０５ｅＶ处取得最大值为６．２４，在犈＝３．３３ｅＶ处

取得第二个峰值４．６６，在１０．８６ｅＶ＜犈＜１８．３２ｅＶ时

狀接近于零，这与反射谱（图７）中相同能量范围的反

射率接近于１相对应，说明在这一能量范围，ＣｒＳｉ２ 有

金属反射特性。ＶＡｌ３的折射率在１．０５ｅＶ处取得

第一峰值４．８３，在５．１９～９．２６ｅＶ能量范围取得较

小谷值０．２２～０．３１＞０，与反射谱中的反射率接近

７０％是对应的，没有表现出强金属反射特性。消光

系数κ是一个表示光能衰减的参量。由图５（ｂ）可

知，ＣｒＳｉ２ 的消光系数κ在１．５９ｅＶ和５．４５ｅＶ处有

两个峰；ＶＡｌ掺入后，ＶＡｌ３的消光系数κ 在

０．２６ｅＶ处出现一个新的峰，与ε２（ω）的第一峰对

应，在１．５３ｅＶ 和３．４４ｅＶ 处有两个峰，原位于

５．４５ｅＶ处的强峰大幅减弱，在犈＞３．４４ｅＶ的能量

范围，κ逐渐减小，且小于ＣｒＳｉ２ 的消光系数。

三种掺杂情况下折射率的大小关系为：狀０Ａｌ（８．

７１）＞狀０ＶＡｌ（６．６０）＞狀０Ｖ（６．５３），消光系数第一峰值

的大小次序依次为：Ａｌ掺杂、ＶＡｌ共掺杂和 Ｖ掺
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杂，与介电函数虚部的变化相符。

３．２．３　吸收系数

吸收系数α与消光系数κ都表示物质的吸收，

其关系为α＝２ωκ／犮＝４πκ／λ０
［２３］。图６为未掺杂ＣｒＳｉ２

和掺杂ＣｒＳｉ２ 的吸收系数。从图６可以看出，ＣｒＳｉ２ 的

吸收系数在１．８２ｅＶ处有一个小峰，在６．０３ｅＶ处取得

最大值４．１４×１０５ｃｍ－１，在犈＞６．０３ｅＶ后，吸收系数逐

渐减小到零。ＶＡｌ３的吸收系数在１．９３ｅＶ处有一个

小峰，在４．４５ｅＶ处取得最大值１．４６×１０５ｃｍ－１。与未

掺杂ＣｒＳｉ２ 相比，吸收边略有红移，吸收系数在０～

３．５７ｅＶ的能量范围内略大于ＣｒＳｉ２，在犈＞３ｅＶ的

能量范围均小于ＣｒＳｉ２，且吸收系数的最大值降为未

掺杂时的１／３。三种掺杂情况下，最大吸收系数依

次为αＶ（１．５０×１０
５ｃｍ－１），αＶＡｌ（１．４６×１０

５ｃｍ－１）

和αＡｌ（１．４３×１０
５ｃｍ－１）。

图６ ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的吸收谱

Ｆｉｇ．６ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２

３．２．４　反射谱

材料的反射率可以从反射率犚与复折射率（狀，

κ）的关系犚＝
（狀－１）

２
＋κ

２

（狀＋１）
２
＋κ

２
得到。图７为ＣｒＳｉ２ 和

掺杂ＣｒＳｉ２ 的反射谱。由图７可知，ＣｒＳｉ２ 发生反射

的主要能量范围为１０．８６～１８．３２ｅＶ，反射率接近

１，相应能量范围的折射率的值接近零，说明ＣｒＳｉ２

在该能量范围内具有金属反射特性。共掺杂后，Ｖ

Ａｌ３的反射主要发生在５．１９～９．２６ｅＶ能量范围

内，最大反射率小于７０％，平均反射效应明显减弱，

金属反射特性下降。三种掺杂情况下反射率从大到

小依次为：Ｖ掺杂、ＶＡｌ共掺杂和Ａｌ掺杂，与消光

系数和介电函数虚部相对应。

图７ ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的反射谱

Ｆｉｇ．７ ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２

３．２．５　复光电导率

复光电导率的实部σ狉（ω）和虚部σ犻（ω）分别与

复介电函数的虚部ε犻（ω）和实部ε狉（ω）相对应，即：

σ狉 ＝ε０ωε犻，σ犻 ＝ε０ω（ε狉 －１）。图８为 ＣｒＳｉ２ 和掺杂

ＣｒＳｉ２ 的复光电导率σ（ω）。从图８（ａ）可知，ＣｒＳｉ２ 的

光电导率实部σ狉（ω）在１．５９、４．４５、５．１４ｅＶ处有三

个明显的峰值，σ狉（ω）的最大值为１７．６１。ＶＡｌ３的

σ狉（ω）在犈＜１．４５ｅＶ范围略大于未掺杂ＣｒＳｉ２ 的σ狉

（ω），在１．４５ｅＶ处取得最大值４．０８，犈＞１．４５ｅＶ

光电导率逐渐减小，且小于未掺杂ＣｒＳｉ２ 的光电导

率，峰值出现的位置向低能方向移动，原位于５ｅＶ

附近的光电导率强峰明显减弱，与其他光学性质的

计算结果对应。由图８（ｂ）可知，ＶＡｌ３的光电导率

虚部σ犻（ω）的峰强比未掺杂ＣｒＳｉ２的减弱了许多，且

图８ ＣｒＳｉ２ 和掺杂ＣｒＳｉ２ 的复光电导率。（ａ）实部；（ｂ）虚部

Ｆｉｇ．８ ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｒＳｉ２ａｎｄｄｏｐｅｄＣｒＳｉ２．（ａ）Ｒｅａｌｐｒａｔσ狉；（ｂ）ｉｍａｇｅｐａｒｔσ犻
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最大峰值出现的位置向低能方向偏移，与计算得到

的介电函数实部相对应。三种掺杂情况下，光电导

率的实部σ狉（ω）和虚部σ犻（ω）的变化与其他光学性

质的结果相对应。

４　结　　论

将ＣｒＳｉ２ 的２×２×１超晶胞中的一个Ｃｒ原子

和一个Ｓｉ原子分别用Ｖ原子和Ａｌ原子替代，得到

ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 的三种不同置换位置的计算模

型。对ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 的几何结构进行了优化

计算，确定最稳定的结构为 ＶＡｌ３。对 ＶＡｌ３以

及相同掺杂浓度下Ｖ、Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 的电子结构

和光学性质进行了全面的计算，并与未掺杂，Ｖ、Ａｌ

单掺杂ＣｒＳｉ２ 的光电特性进行了对比分析。Ｖ、Ａｌ

单掺杂和ＶＡｌ共掺杂后，ＣｒＳｉ２ 费米能级附近的能

带结构非常相似，费米面向下移入价带中，掺杂

ＣｒＳｉ２ 为ｐ型半导体，ＶＡｌ共掺杂ＣｒＳｉ２ 的带隙介

于Ｖ、Ａｌ单掺杂ＣｒＳｉ２ 之间；费米能级附近，ＶＡｌ共

掺杂ＣｒＳｉ２ 的价带主要由Ｃｒ３ｄ、Ｖ３ｄ的ｔ２ｇ轨道与

Ｓｉ３ｐ、Ａｌ３ｐ层电子杂化形成，导带主要由Ｃｒ３ｄ、

Ｖ３ｄ的ｅｇ轨道与Ｓｉ３ｐ、Ａｌ３ｐ层电子杂化形成；Ｖ

Ａｌ的掺入增大了ＣｒＳｉ２ 的静态介电常数ε狉（０）和折

射率狀０，但光电导率和吸收系数明显降低，吸收边

略有红移，平均反射效应减弱，金属反射特性下降。
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