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基于密度泛函理论（*+,）的第一性原理平面波超软赝势方法，计算了 -.掺杂 /0+& 晶体的几何结构、电子结构

和光学性质 1结果表明，-.掺杂导致 /0+& 晶体结构畸变，可能发生一种类四方和斜方型结构相变 1由于 -.原子的

加入，体系的禁带宽度减小，可观察到半导体—金属性转变 1计算也表明，-.掺杂对静态介电常数和光吸收系数有
重要调制作用，所得结果与最近实验测量很好相符，揭示了 -.：/0+& 体系在光学元器件方面的潜在应用 1
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# H 引 言

氟化镁（/0+&）是一种重要的固体激光器发光

介质，可制作光学棱镜、透镜和窗口等光学元件 1大
尺寸紫外级氟化镁单晶可用于光通讯系统以及军工

领域［#］1高纯度氟化镁镀膜材料是光学透镜、激光元
件、集成光学和光纤通讯等领域的重要光学镀膜材

料 1特别是近年来，随着光学镀膜材料开发和利用的
进一步深入，氟化镁镀膜材料作为重要原料已被应

用于纸币的防伪技术 1作为非常规催化剂载体，也使
得 /0+& 成为人们十分关注的研究对象

［&］1 /0+& 在

很宽的频率范围内有很高的透过率，在 3$$—#2$$
G:I #范围内没有特征吸收带，方便用多种测试方法

分析所承载的氧化物催化剂（如过渡金属原子氧化

物、杂多酸类等）的结构 1同时，/0+& 载体可以阻止

氟氯化碳（-+-）的液态脱氯作用，可以使催化过程
的选择性得到更好的控制 1此外，从环保的角度出
发，/0+& 可以使有机化合物的液态脱硫、消除氧化

氮以及催化氧化 -J等方面的催化剂获得很好的催
化活性 1因而氟化镁及其相关材料越来越受到人们
的普遍重视［2，"］1

为调控和利用其优异性能，氟化镁的调制掺杂

也成为了最近研究的一个热点 1例如，谢林华等利用
顺磁共振（64K）超精细常数 !L 确定键长的方法和

半自洽场 @ 轨道理论，对 /0+& 掺杂 /A& M 光谱和

64K超精细常数做出了统一的解释，得到室温下体
系杂质中心 /A—+ 的键长［%］1特别是掺钴氟化镁
（-.：/0+&）可以制作成激光器件，掺钴氟化镁激光

器是目前调谐范围最宽的固体可谐调激光器，可在

低温和室温条件下工作，能以连续和脉冲重复率等

多种方式运转，在大气遥感、激光医疗和光谱学等领

域均有重要应用［3］，因而吸引了人们广泛的关注 1侯
碧辉等利用 ,NO时域光谱技术对 /0+& 晶体和 -.：

/0+& 晶体进行研究，发现 -.的掺杂使晶格吸收带
向低频移动，并给出了 /0+& 和 -.：/0+& 两种晶体样

品在 $H%—&H% ,NO的介电函数的实部［(］1 /.E=D.A研
究小组成功研究了室温高能 -.：/0+& 激光器

［’］1
PF=Q.R@［)］等报道了从 #H3$!:到 &H2$!:和从 #H(%

!:到 &H%$!:连续调谐的脉冲激光输出，其中包括
了峰值 #H)2!:、为人体组织所吸收的谱带 1该波长
激光对人体组织的穿透深度浅、定位精确、损伤小，

在临床治疗中具有广阔的应用前景 1因此，/0+& 和

-.：/0+& 晶体及其激光器件引起了人们的特别兴
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趣［!"，!!］#然而，理论研究方面，$%：&’() 的结构和光

学性质的研究很少有报道，其结构与性能的关联及

其相互影响机理有待深入探索 #
本文利用第一性原理平面波超软赝势方法，研

究了 &’() 和 $%：&’() 晶体的几何结构、电子能带结

构及其光学性质，探索了禁带宽度、光的吸收系数和

静态介电常数随 $%掺杂量的变化规律和特征，所得
结果与实验观察较好的相符 #相关工作对 &’() 和

$%：&’() 晶体的制备及相关材料在激光器件方面的

应用均有一定指导作用 #

) * 结构模型与理论方法

!"#" 结构模型

理想 &’() 是四方红宝石结构，属于 !+),"# 空
间群，晶格常数 $ - % - "*+.!/ 01，& - "*2"+2
01［!)］，!-"-#- 3"4#本文计算中采用的 &’()（) 5
) 5 !）超原胞模型，如图 !所示 #超原胞模型由 +个
&’() 单胞组成，每个 &’() 单胞包含 )个 &’原子和

+个 (原子，一共 )+个原子 #当其中一个 &’原子被
$%原子取代时，形成 $%"*!)/&’"*67/ () 三元合金 #在超
原胞中，改变取代 &’ 原子的 $% 原子数目，即可得
到不同量 $% 掺杂的 $%’&’! 8 ’ () 三元合金（如 ’ -
"*!)/，"*)/"）#

图 ! 沿晶胞 $，%基矢方向扩展两个单位后得到 &’()（) 5 ) 5 !）超原胞 （9）&’() 超原胞（俯视图）；（:）&’() 超原

胞（透视图）；（;）$%"*!)/&’"*67/() 超原胞（透视图）

!"!" 理论方法

本文采用基于第一性原理计算的密度泛函理论

（<=0>?@A BC0;@?%09D @E=%FA）结合平面波赝势方法的
$9>@=G［!2，!+］（;91:F?<’= >=F?9D @%@9D =0=F’A G9;H9’=）软件
包 #计算中，采用周期性边界条件，用广义梯度近似
（IIJ）的 KLM来处理电子间的交换关联能，而电子
波函数则通过平面波基矢组扩展，并且采用超软赝

势［!/］（CD@F9>%B@ G>;C<%G%@=F0@?9D）描述离子实与价电子
之间的相互作用势，选取 $%，&’，(各原子的价电子
组态分别为 $%N2<7+>)，&’N)G.22>)，(N)>))G/，一个 $%
原子的初始自旋极化设置为 2 #在倒易 ! 空间中，平
面波截断能 (;C@ - 2"" =O，迭代过程中的收敛精度为

) 5 !"8 / =O,原子，作用在每个原子上的力不大于 "*!
=O,P，内应力不大于 "*! IK9#全布里渊区域的求和
使用 + 5 + 5 ) 的 &%0HE%F>@NG9;H 型 ! 点网络 #能量
计算都在倒易空间中进行，获得优化晶胞的结构，再

优化内坐标，在此基础上进一步计算电子结构等

性质 #
根据获得的电子能带结构，可以进一步计算研

究其光学特性 #在线性响应范围内，固体的宏观光学
响应函数通常可用复折射率 )（$）- #（$）Q ?!（$）
来描述，或者由光的复介电常数%（$）-%!（$）Q
?%)（$）来描述，其中%! - #) 8 !)，%) - )#! #根据直
接跃迁概率的定义和克拉默斯N克勒尼希（RF91=F>N
RF%0?’）色散关系可以推导出晶体介电函数%（$）、
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折射率 !（!）以及吸收率"等
［!"］，相关公式如下：
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其中 +和 ,分别表示导带和价带，)+（ %）和 ),（ %）
分别为导带和价带上的本征能级 6 &’为第一布里渊
区，* &·’+,（(）* # 为动量跃迁矩阵元，!为角频率，

%4 为光在真空中的波长 6这些基本关系反映了能级
间电子跃迁产生光谱的发光机理，是分析晶体能带

结构和光学性质的理论依据 6由此，我们可以计算研
究 789# 和 +:：789# 晶体及其相关材料的光学性质 6

) ; 结果与讨论

!"#" 理想 789$ 晶体

基于实验的晶格参数，我们搭建了 789# 超原

胞，然后优化其几何结构 6结构优化后体系处于最稳
态，对应超原胞的晶格结构参数如表 !所示 6由表 !
可以看出，优化后得到 - 3 . 的值为 !;5"# 与实验值
!;5!<偏差约为 )= 6这表明所选择的计算参数可
靠 6然后，基于优化的几何结构，进一步计算了 789#

晶体的能带结构，结果如图 # 所示 6其结果与 +>??@
等使用哈特里A福克（B>CC?CDDA9:CE）近似的计算结果
一致［!<］6789# 的禁带宽度最窄的地方出现在&点
处，为直接带隙 6在&点导带（+&F）与价带（,&F）之
间带隙的宽度为 ";G< D,，该值与实验值 !4;42 D,［!2］

相比较有些偏小 6 这主要是由于广义梯度近似
（HHI）存在的普遍性问题，使得 )8 计算值偏

低［!G，#4］6为减小带隙的偏小对相关性质计算的影响，
通常采用剪刀因子的方法［#!—#)］6本文计算中同样采
用这种方法，所取的剪刀因子值为计算值（";G< D,）
与实验值（!4;42 D,）间的差值 );!! D,6

表 ! 不同量 +:掺杂下 +:/78! / /9# 晶格常数

结构参数
789#

理论值 实验值
+:4;!#5784;2<59# +:4;#5784;<59#

-3JK 4;%2)< 4;%"!5 4;%25! 4;%2"<

.3JK 4;)4G" 4;)4%) 4;)4G4 4;)!#%

.3> 4;"%4 4;"5G 4;")< 4;"%#

#4 3JK) 4;4<#%#< 4;4"%2!% 4;4<#<#< 4;4<)G2<

’3(3) G4L3G4L3G4L G4L3G4L3G4L G4L3G4L32G;"L G4L3G4L32G;GGL

图 # 789# 的能带结构图

!"$" +:：789$ 晶体

);#;!; +:/78! / /9# 的几何结构

通过计算，我 们 得 到 了 不 同 +: 掺 杂 下
+:/78! / /9#（/ $ 4;!#5，4;#5）的优化结构 6为便于比
较，掺 +:前后的晶格常数一同在表 !中列出 6从表
!可以看出，+: 的掺入对 789# 的晶格常数影响不

大 6不过，由于 +:# 1 的离子半径 4;4<# JK 稍大于
78# 1的离子半径 4;4"" JK，+:以代位的形式掺杂时
超晶胞的体积会有所增加 6尽管’和(基本保持不
变，但 +: 的掺入导致)有明显的变化 6 / $ 4;!#5
时，)由原来的 G4L减小为 2G;"4L，而 / $ 4;#54时又
有所增加，变为 2G;GGL6这揭示 +:掺杂可能导致体
系发生类似四方（?D?C>8:J>M）和斜方（CN:KO@.）型结构
转变 6
表 #示出了不同掺杂浓度时，结构优化后 +:：

789# 的键角和键长变化 6当 / $ 4;!#5时，+:—9键
的键长相对原结构中 78—9有所增加 6有趣的是，
尽管"有所变化，但 +:（!3#，!3#，!）与它的最近邻 9
和次近邻 9P的键角$9+:9P仍为 G4L，保持不变 6这可
能是 +:# 1离子和 78# 1半径相当，+:替代掺杂后，沿

)4G!)期 张计划等：+:掺杂 789# 电子结构和光学特性的第一性原理研究



化学键轴线的伸缩振动有所改变，导致键长发生变

化［!"］#不过，$%替代并没有改变各原子相对位置，因
而可维持各原子相对平衡，保持键角不变 #当 ! &
’(!)’时，结构优化后，除了 $%—*键的键长有所增
加，可以看出 $%与它的最近邻 *和次近邻 *+的键
角!*$%*+发生了明显改变，由 ,’-变为了 ,’(./-，出

现明显的结构畸变 #这是因为 $%含量的增加，$%原
子与 $%原子之间的作用增强，因而改变了原体系的
空间平衡结构，导致可能的结构畸变 #这种结构的改
变可能揭示了掺杂体系特殊的电子结构和光学

性质 #

表 ! 不同量 $%掺杂下（01!，01!，0）位置原子与最近邻和次近邻的键角和键长（单位：23）

45*! $%’(0!)45’(/6)*! $%’(!)’45’(6)’*!

优化前 优化后 优化前 优化后 优化前 优化后

键长 "—* ’(0,6" ’(!’.7 ’(0,6" ’(!’"/ ’(0,6" ’(!’//

键长 "—*+ ’(!’." ’(!’,, ’(!’." ’(!’), ’(!’." ’(!’,.

键角!*"*+ ,’- ,’- ,’- ,’- ,’- ,’(./-

注：" & 45或 $%，*代表 8的最近邻，*+代表 8的次近邻 #

. (!(!($%!450 9 !*! 的电子结构

由于 $%的加入，$%!450 9 !*! 合金的几何结构发

生了畸变，其电子结构将出现相应的变化 #我们计算
了 $%原子取代不同位置的 45原子和不同量 $%掺
杂时的优化结构和电子结构 #结果表明，不同的取代
位置对电子结构的影响不大，所得的结果是定性一

致的 #当一个 45 原子被取代时，! & ’(0!)，对应的
系统为 $%’(0!)45’(/6) *! #以 $%原子取代（01!，01!，0）位
置的 45原子为例，图 .所示为其能带图 #从图 .可
以看出，自旋向上的能隙为 .(6. :;，但相比于未掺
杂且不考虑自旋时 7(,6 :;的能隙，能隙明显变小 #
对应自旋向下的带却没有能隙，显然，体系发生了半

导体—金属性转变 #该结果与 <=掺入 >2?的情况十
分类似［!)］#这是因为 $% 原子的掺入引入了 @ 电子
态，自旋极化向下的 @电子能级在费米面附近扩展
为能带，费米面处于该能带中，因而没有能隙 #在图

"中，我们进一步计算了 $%’(0!)45’(/6) *! 中不同轨道

的分波态密度 #图 )则分别示出了 $%’(0!)45’(/6) *! 中

不同原子的分波态密度 #比较图 " 和图 )，可以看
出：9 /— 9 . :;附近的峰值主要来源于 *的 !A轨
道的贡献而 $%的 .@轨道和 45的 .B轨道的贡献较
少 # 9 .—’ :;附近的峰值主要来源于 $%自旋向上
的 .@轨道和 *自旋向上 !A轨道的贡献，$%的 .@轨
道贡献大于 *的 !A轨道 #费米面上的带主要来源于
$%自旋向下的 .@轨道的贡献 # ) :;以上的导带主
要来源于 $%的 "B轨道和 45的 !A，.B轨道的贡献 #
此外，比较图 )（C）和（@）中 $%的最近邻 *和次近邻
*+的分波态密度，可以看出 $%的掺入对最近邻 *产
生重要影响，* 的 !A 轨道对应的态密度峰出现劈
裂，费米能附近出现了附加的小峰 #对于次近邻 *+，
其 !A轨道对应的态密度峰很少受影响，但费米能附
近依然出现了附加的小峰 #

图 . $%’(0!)45’(/6)*! 能带图 （D）自旋向上，直接带隙 #5 & .(6. :;；（E）自旋向下，没有带隙
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图 ! "#$%&’()*$%+,(-’ 不同轨道的分波态密度

图 .示出了 ! / $%’($时 "#$%’($)*$%,($ -’ 的能带

图 0比较图 1 和图 .，可以看出，对应自旋向上的能
带存在 1%2, 34的能隙，比 ! / $%&’(时的能隙有所
增加 0对应自旋向下的带没有能隙，显然，这时体系
仍可能发生半导体—金属性转变 0此外，图 .所示体
系的能带比图 1有所展宽 0这是因为，随着 "#含量
的增加，费米面附近自旋向下的 5电子能带密集，态
密度相应增加，而电子间相互作用导致能带展宽 0这
些结果表明 "#的加入对体系的能带结构，特别是费
米面附近的能带结构有重要调制作用，因而对体系

的光学性质有十分重要的影响 0

图 ( "#$%&’()*$%+,(-’ 不同原子分波态密度 （6）"#；（7）)*；（8）"#最近邻 -；（5）"#次近邻 -9

图 . "#$%’($)*$%,($-’ 能带图 （6）自旋向上，直接带隙 "* / 1%2, 34；（7）自旋向下，没有带隙
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!"#"!" $%!&’( ) !*# 的光学性质

为探索 $%掺杂 &’*# 晶体的光学性质，根据所

获得的能带结构，我们进一步计算了其介电函数和

吸收系数等参量 +
图 , 示出了不同掺杂浓度下 $%!&’( ) ! *# 沿

（(--）极化方向的介电函数实部 +从图中可以得出，
由于 $%的加入，在高频端的峰被抹平，介电函数实
部明显减小，在低频端却出现了复杂的峰值结构 +更
有趣的是，从图中可以看出，对应掺杂浓度 ! . -，
-"(#/，-"#/-，体系的静态介电常数!（-）分别为
(",#0，("1(# 和 ,"#22 +当 ! . -"(#/ 时，静态介电常
数有所减小，当 ! . -"#/-时，静态介电常数将近是
&’*# 晶体（! . -）的 1倍 +这些结果表明，$%掺杂对
静态介电常数有重要调制作用，高浓度掺杂有可能

获得极高的静态介电常数 +高的静态介电常数则意
味着高的折射系数［#2］，在光学元件方面将有重要的

应用前景 +

图 , 不同量 $%掺杂下 $%!&’( ) !*# 介电函数的实部

图 0进一步示出了不同掺杂浓度下 $%!&’( ) !*#

沿（(--）极化方向上的光吸收系数 +当 ! . -时，光吸
收系数的低频区峰值在 ##"(! 34处，而高频区峰值
在 2-"2, 34处 +在峰值以外其他区域吸收系数很快
衰减，在可见光区域，吸收系数基本为 -，表明该材
料是透明的，这和实验观察结果一致［,］+ 当 ! .
-"(#/时，由于掺杂，导致对称性破缺，在高频区的
劈裂峰被平滑成一个峰，并且其峰值明显减小，峰位

向低频方向移动 + $%的掺入，使吸收峰向低频移动，
这也和实验的结果一致［,］+峰位的移动主要是因为
掺杂体系的基态1 "( 和第一激发态

1 "# 有不同的 5
电子结构，且 !5电子同晶格具有很强的相互作用，
从而产生宽的斯托克斯（67%839）频移吸收［#,］+当 $%
掺入量较大时（ ! . -"#/），从图 0中插图可以看出，
低频区的吸收系数没有明显改变，但在高频区峰值

比 ! . -"(#/时有所减小，其峰位向高频方向有所移
动 +这些结果表明，$%掺杂对 &’*# 晶体的光学性质

有重要调制作用 +这使得人为控制和调节 $%：&’*#

晶体的光学性质成为可能，因而在光学功能器件方

面有重要应用前景 +

图 0 不同量 $%掺杂下 $%!&’( ) !*# 的光吸收系数

1" 结 论

基于密度泛函理论 ::;的超软赝势能带计算
方法，研究了 &’*# 和 $%：&’*# 晶体的几何结构、电

子结构和光学性质 +计算结果表明，在 $% 取代 &’
掺杂的情况下，$%!&’( ) !*# 的晶格常数随 $%含量的
增加而增加，键角改变，揭示了一个可能的结构畸变

甚或结构相变 +由于 $%原子的加入，体系的禁带宽
度减小，可观察到半导体—金属性转变 +基于获得的
能带结构，进一步计算研究了掺杂 $%后体系的光学
性质 +结果表明，$%掺杂对体系的介电函数和吸收
系数等有重要调制作用 +所得结果对相关材料的制
备及其在激光器件方面的应用具有理论指导作用 +
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