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锗化镁是一种窄带半导体, 压力作用可以使锗化镁导带底与价带顶的能隙变小. 本文基于第一性原
理计算了锗化镁在高压下的能带结构以及反萤石相 (常压稳定相)和反氯铅矿相 (高压相)的焓值, 发现在
7.5 GPa时反萤石结构锗化镁导带底与价带顶的能隙闭合, 预示着半导体相转变为金属相, 计算结果还预测
在 11.0 GPa时锗化镁发生从反萤石结构到反氯铅矿结构的相变. 实验研究方面, 本文采用长条形压砧在连续
加压条件下测量了锗化镁高压下的电阻变化, 采用金刚石对顶压砧测量了锗化镁的高压原位拉曼光谱, 发现
在 8.7 GPa锗化镁的电阻出现不连续变化, 9.8 GPa以上锗化镁的拉曼振动峰消失. 由于金属相的自由电子浓
度高会阻碍激发光进入样品, 进而引起拉曼振动峰消失, 因此我们推测锗化镁在 9.8 GPa转变为金属相.

关键词: 锗化镁, 金属化相变, 高压拉曼, 第一性原理计算
PACS: 62.50.–p, 64.70.Kg, 85.40.Ls DOI: 10.7498/aps.66.166201

1 引 言

金属间化合物锗化镁是一种具有良好热电性

能、强抗腐蚀能力的窄带半导体 [1]. 元素锗和镁
的原料丰富、价格较低廉、无毒, 锗化镁作为一种
环保型功能材料引起越来越多的关注和研究 [2−5].
锗化镁具有高的塞贝克系数、低的电阻率, 被认为
是新一代热电材料之一 [1,6]. 锗化镁的带隙宽度约
为 0.67 eV, 在红外探测器方面具有潜在应用 [7,8].
压力可以调控物质的结构、改变物质的性质, 在高
压条件下物质内部分子之间、原子之间的距离被

压缩, 化学键、能级也会发生变化. 当原子发生重
新排列, 物质将以新的高压相存在 [9−13]. 理论研
究表明锗化镁的能隙在高压下变小, 当能隙减小
为零、价带和导带重合时, 锗化镁将由半导体相转
变为金属相, 即在高压下会发生金属化相变 [14,15].

Kalarasse和Bennecer [14]用第一性原理全势线性

缀加平面波法预测反萤石结构 (anti-fluorite)的锗
化镁在 6.7 GPa时发生金属化相变. Yu等 [15]利用

第一性原理计算了锗化镁在高压下的结构, 预测
锗化镁在 8.71 GPa和 33.28 GPa将发生两个结构
相变, 分别是从反萤石结构到反氯铅矿结构 (anti-
cotunnite)、反氯铅矿结构到Ni2In结构的转变, 并
且预测两个高压相均是金属相. 为了验证理论预
言, Li等 [16]使用金刚石压砧 (DAC)研究了高压下
锗化镁的电阻率和霍尔系数随压力的变化关系, 结
合不同压力下锗化镁的电阻率随温度的变化关系,
认为在7.4 GPa反萤石结构的锗化镁发生了金属化
相变, 在9.5 GPa和35.8 GPa电阻率的不连续变化
对应于理论预言的两个结构相变, 即从反萤石结构
到反氯铅矿结构、再到Ni2In结构的转变. 为了研
究高压下锗化镁的金属化相变和结构相变, 本文采
用新型长条形压砧测量连续加压条件下锗化镁的
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电阻随压力的变化曲线, 利用原位高压拉曼光谱技
术测量高压下锗化镁的拉曼光谱图, 基于第一性原
理计算锗化镁高压下的能带结构以及反萤石结构

和反氯铅矿结构的焓值, 分析金属化相变的机理.

2 实验方法

纯度为 99.99%的锗化镁购于阿法埃莎公司
(Alfa Aesar Corporation), 我们对原始样品进行了
X射线衍射分析 (XRD, 型号: Panalytical X’pert,
Cu Kα radiation). 高压下的电阻测量在两面顶液
压机上进行, 使用的高压模具是自行设计的长条形
平面对顶压砧, 压砧实物图如图 1 (a)的内插图所
示 [17]. 相比于传统的圆形砧面对顶压砧 (即Bridg-
man压砧), 长条形压砧可在沿中心线的狭长区域
内产生较均匀分布的高压力, 有利于进行高压下样
品的电阻测量 [17]. 长条形硬质合金压砧的砧面长
20 mm、宽5 mm, 封垫材料为叶腊石 (长23 mm、宽

5.4 mm、厚度 0.55 mm). 锗化镁样品填充在叶腊
石封垫的凹槽内 (长 8 mm、宽 1 mm、深 0.2 mm).
本文采用四探针方法测量锗化镁样品的电阻, 样
品组装示意图如图 1 (b)所示. 四个探针为厚度为
0.2 mm、宽 1 mm的铜箔. 采用恒流电源为测量
电路提供恒定的电流 100 µA, 使用记录仪 (型号:
GRAPHTEC GL900)记录连续加压过程中样品的
电压及压机油压, I+和 I−表示测量电路中电流的

方向, U+和U−表示被测试样电压的正负极. 利
用铋和碲化锌的相变对压机油压和样品腔实际压

力进行了标定 [18−20], 结果如图 1和 (1)式所示. 根
据 (1)式将实验过程中记录的压机油压Poil(单位为
MPa)换算成样品腔实际压力P (单位为GPa), 根
据欧姆定律将样品的电压换算成电阻, 进而获得样
品的电阻随压力的变化曲线.

P (GPa) =− 1.84714 + 2.00637× Poil(MPa)

− 0.09028× Poil(MPa)2. (1)
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图 1 (网刊彩色) (a)长条形对顶压砧的实物图及压力标定曲线; (b) 长条形压砧上四探针法测电阻示意图
Fig. 1. (color online) (a) The pictures of strip opposite anvils and the pressure calibration curve; (b) schematic
diagram of sample assembly in a strip opposite anvil.

高压下锗化镁的原位拉曼光谱测量使用的是

DAC和具有长焦距物镜的拉曼光谱仪 (型号: Ren-
ishaw, in-Via), 激发光波长为 532 nm. DAC砧面
直径为 300 µm, 封垫材料为T301不锈钢片, 预压
后在封垫中心打孔 (直径约为 110 µm), 未使用传
压介质, 样品腔的压力由红宝石荧光法测定 [21].

本文的第一性原理计算软件采用Materials
studio中的CASTEP模块 [22,23]. 计算过程采用周
期性边界条件, 将多电子体系用平面波函数展开表
示, 采用超软赝势 (ultrasoft)作为平面波基组 [24].
电子间相互作用采用广义梯度近似 (GGA)中

Perdew-Burke-Ernzerhof交换关联能函数 [25]. 本
文中利用Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno优化
方法来找到每个压力下物质的局域最稳定结构 [26],
平面截断能取为500 eV.

3 实验结果与讨论

图 2 (a)给出了锗化镁的X射线衍射谱. 图中
衍射峰尖锐、强度高, 并且没有明显的杂质峰, 说
明原始样品结晶良好、纯度高. 原始样品为反萤
石结构, 空间群Fm-3m, 晶格常数为a = 6.377 Å,
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与文献报道的锗化镁晶格常数实验值及理论值

一致 [27−29]. 图 2 (b)是锗化镁反萤石结构的晶胞
模型.

锗化镁的体积弹性模量为57.6 GPa [8],在高压
下锗化镁体积会发生较大塌缩, 因此压力可能会对
它的电子态密度产生明显的影响. 图 3 (a)是锗化
镁的电阻随着压力的变化曲线. 加载压力后, 锗化
镁的电阻开始急剧减小. 我们认为初始加压阶段
电阻的急剧下降主要是疏松样品的压紧过程引起

的, 因为高电阻率的空气在样品压紧过程中会被挤
出. 在 2.0 GPa以上, 锗化镁的电阻随着压力的升
高而缓慢减小, 这归因于锗化镁导带底与价带顶的
能隙随着压力的升高而变小. 对于本征半导体, 电
阻率ρ与能隙Eg的关系式为ρ ∼ exp[Eg/(2kBT )],
其中kB和T分别为玻尔兹曼常数和温度 [20]. 室温
下, 随着压力的增加能隙减小, 更多的载流子被激
发到导带, 相应地锗化镁的电阻率变小. 为了更清
楚地显示高压下低阻值范围内的电阻变化情况, 将
图 3 (a) 中 5 GPa以上的电阻 -压力曲线用对数坐

标表示, 如图 3 (b)所示. 图 3 (b)中, 在 8.7 GPa左
右锗化镁的电阻出现了不连续变化, 电阻值迅速
减小. 如引言所述, Kalarasse和Bennecer [14]通过

理论计算预测反萤石结构的锗化镁在 6.7 GPa能
隙闭合, 发生金属化相变. Yu等 [15]利用第一性原

理计算了锗化镁在高压下的结构, 预测锗化镁在
8.71 GPa时发生反萤石结构到反氯铅矿结构的相
变,而反氯铅矿结构的锗化镁为金属相. 因此,无论
是反萤石结构的锗化镁在高压下发生能隙闭合, 还
是转变为金属相的反氯铅矿结构, 理论计算的结果
都预言锗化镁将在6.7—8.7 GPa转变为金属相. 参
照理论预言, 我们推测锗化镁的电阻在 8.7 GPa急
剧下降对应于金属化转变, 该实验结果比Li等 [16]

通过金刚石压砧测量的锗化镁电阻不连续变化压

力值 7.8 GPa略高, 不同的压力测量方法可能是造
成相变压力结果不同的因素之一. 卸压时, 锗化镁
的电阻随着压力的下降而升高, 说明压力引起的能
隙减小是可逆的, 与Li等的实验结论一致.
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图 2 (网刊彩色) (a)锗化镁原始样品的X射线衍射图谱; (b)反萤石结构锗化镁的晶胞模型

Fig. 2. (color online) (a) XRD pattern of Mg2Ge powder; (b) crystal structure of anti-fluorite type Mg2Ge.
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图 3 锗化镁的电阻随压力的变化曲线 (a)采用线性坐标; (b)采用对数坐标
Fig. 3. Pressure-dependent curves of electric resistance of Mg2Ge under (a) linear coordinate and (b) loga-
rithmic coordinate.
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高压原位拉曼光谱法是研究高压下物质分子

结构变化的有效手段, 也可以用来判断物质的金
属化相变. 通常, 金属相物质具有大量的自由载
流子, 会阻碍激发光进入试样, 因此不能观察到
与试样分子发生非弹性碰撞的拉曼散射光. 为
了进一步研究锗化镁的压致金属化相变, 我们测
量了锗化镁在高压下的拉曼光谱. 常压下反萤
石结构锗化镁的拉曼光谱主要有F2g和F1u两个

振动模式 [1,30,31]. 其中, F2g振动模式的特征峰

波数为 255 cm−1, F1u振动模式的特征峰波数在

545—550 cm−1范围内 [1,25,26]. 图 4 (a)给出了不同
压力下锗化镁的拉曼光谱图, 高压原位拉曼光谱测
量的最高压力为 21.1 GPa. 图 4 (b)是拉曼主峰即
F2g振动模的强度随压力的变化趋势. 随着压力的
升高, 锗化镁拉曼光谱的强度减弱, 这是由于随着
压力的增加锗化镁导带低和价带顶的能隙减小, 更
多的电子被激发到导带. 自由电子的增多增加了
对激发光的散射, 减小了激发光与分子发生非弹性
碰撞的概率. 在 9.8 GPa 以上, 拉曼主峰及拉曼光
谱中的其他峰消失, 这表明锗化镁发生了金属化相
变, 因为金属化以后大量的自由电子阻碍了激发光
进入试样 [32]. Morozova等 [32] 用相同的方法判断

掺铝的硅化镁金属化相变. 图 4 (c)给出了拉曼主
峰的峰位随压力的变化趋势. 图 4 (c)中, 随着压力
的增加, 主峰的位置向高波数方向移动, 在2.6 GPa
有一个不连续变化. 由于高压拉曼光谱实验时未
使用任何传压介质, 因此主峰峰位在2.6 GPa 左右
的不连续变化可能是轴向应力引起的 [33]. 综上, 在
9.8 GPa以上锗化镁拉曼振动峰的消失, 我们推测
是金属化相变引起的.

为了研究金属化相变的机理, 本文采用第一性
原理计算了反萤石结构锗化镁的能隙随压力的变

化. 首先, 通过结构优化得到了零压下锗化镁的晶
格常数a = 6.439 Å, 与实验值 6.377 Å接近, 表明
计算结果是合理的. 锗化镁能带图谱如图 5 (a)所
示, 锗化镁导带的最小值位于X 点, 价带最大值
位于G点. 零压时的间接能隙为 0.128 eV, 文献报
道的能隙宽度实验值为 0.6—0.67 eV [7,34], 计算值
为0.101—0.166 eV [8,35], 说明本文中的计算值与文
献比较接近. 图 5 (b)和图 5 (c)分别为锗化镁的总
态密度图和分波态密度图, 图中实线表示 0 GPa,
虚线表示 7.0 GPa. 从总的态密度图可以看出, 在
零压下锗化镁的价带宽度是10.15 eV, 比文献报道
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图 4 (网刊彩色) (a) 高压下锗化镁的拉曼光谱; (b) F2g

振动模拉曼峰的强度随压力的变化曲线; (c) F2g振动模

拉曼峰的峰位置随压力的变化曲线

Fig. 4. (color online) (a) Raman spectra of Mg2Ge
under high pressures; (b) pressure dependence of peak
intensity of F2g phonon mode; (c) pressure dependence
of peak position of F2g phonon mode.

的计算值 9.98 eV略高 [35]. 低价带的能量区间为
−10.15—−7.04 eV, 高价带的能量区间为−5.32 eV
到价带最大值. 从分波态密度图可以看出, 在低
价带区间主要是Ge-s的贡献, 其次是Mg-s和Mg-p
的贡献; 高价带区间主要是Ge-p的贡献. 为了研究
高压下锗化镁电子运动状态, 本文计算了高压下锗
化镁的能带图谱. 随着压力的增加, 价带宽度发生
了展宽. 图 5 (d)给出了导带底与价带顶的能量差
值随压力的变化曲线. 图 5 (d)中, 压力约7.5 GPa
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图 5 (网刊彩色) (a)锗化镁的能带结构; (b)锗化镁的总态密度图; (c)锗化镁的分波态密度图; (d)锗化镁能隙随压力的变
化曲线:圆形为本文数据, 方形为Kalarasse等 [14]的数据

Fig. 5. (color online) (a) Band structure of Mg2Ge; the density of states of Mg2Ge: (b) total, (c) partial; (d) the
variation of band gap with pressure of Mg2Ge: the circle shows the results of this work, the square represents the
results of Kalarasse et al. [14].

时能隙宽度变为零, 预示着在该压力以上电子可
以填充到彼此重叠的能带中去, 锗化镁转变为金
属相. 该相变压力比Kalarasse和Bennecer [14]报

道的能隙闭合时的压力值6.7 GPa 略高, 更接近Li
等 [16]报道的金属化相变的实验结果.

通过第一性原理计算方法研究了锗化镁反萤

石相和反氯铅矿相的焓差随压力的变化, 计算结果
如图 6所示. 从图中可以看出, 常压下锗化镁最稳
定的结构是反萤石结构, 这与实验结果相符. 当压
力达到 11.0 GPa时, 反萤石结构将相变到反氯铅
矿结构. 因此, 理论计算结果表明, 随着压力的增
加, 反萤石结构先发生金属化, 进而结构相变为反
氯铅矿结构, 这与Li等 [16]报道的金属化相变的实

验结果基本一致. Li等使用金刚石压砧研究了高
压下锗化镁的电阻率和霍尔系数随压力的变化关

系, 结合不同压力下锗化镁的电阻率随温度的变化
关系, 认为在 7.4 GPa反萤石结构的锗化镁发生了
金属化相变, 在 9.5 GPa发生了反萤石结构到反氯

铅矿结构的转变 [16]. 本文采用长条形压砧和金刚
石对顶压砧分别测量了锗化镁高压下的电阻变化

以及原位高压拉曼光谱, 发现在 8.7 GPa锗化镁的
电阻出现不连续变化, 9.8 GPa以上锗化镁的拉曼
振动峰消失. 结合理论计算与Li等 [16]的实验报道,
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图 6 锗化镁的反萤石结构和反氯铅矿结构的焓差随压力

的变化

Fig. 6. Pressure-dependent curve of enthalpy differ-
ence between the anti-fluorite and the anti-cotunnite
structure of Mg2Ge.
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我们推测高压下导带低和价带顶的能隙闭合是锗

化镁电阻在 8.7 GPa突然下降的原因, 9.8 GPa以
上锗化镁有可能转变为反氯铅矿结构, 反氯铅矿结
构也是金属相.

4 结 论

本文研究了锗化镁在高压下的金属化相变, 基
于第一性原理的理论计算表明, 随着压力的增加,
反萤石结构锗化镁的导带底与价带顶的能隙逐渐

减小, 在 7.5 GPa时能隙闭合, 预示着半导体转变
为金属相. 通过比较反萤石相和反氯铅矿相的焓
值, 预测在 11.0 GPa锗化镁将由反萤石结构转变
为反氯铅矿结构. 实验研究发现锗化镁的电阻在
8.7 GPa时发生了不连续变化, 在 9.8 GPa以上锗
化镁的拉曼振动峰消失, 以此推测锗化镁发生了金
属化, 因为金属化以后大量的自由电子阻碍了激发
光进入样品. 结合文献报道的金刚石压砧上锗化镁
的电阻率、霍尔系数和电阻率随温度变化的实验结

果, 即在 7.4 GPa反萤石结构锗化镁发生金属化相
变, 在 9.5 GPa发生反萤石结构到金属相的反氯铅
矿结构转变 [16], 我们推测高压下能隙闭合是锗化
镁在 8.7 GPa电阻突然下降的原因, 9.8 GPa 以上
锗化镁有可能转变为金属相的反氯铅矿结构.

感谢杨文革研究员在高压原位拉曼光谱测量方面给予

的支持, 感谢郭春生教授在理论计算方面的建议.
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Abstract
Mg2Ge with anti-fluorite structure at ambient pressure is characterized as a narrow band semiconductor and in-

creasing pressure results in a decrease of the gap. In this work, the band structure of anti-fluorite Mg2Ge under high
pressure is studied by first principles calculations, which suggests that Mg2Ge becomes metallic at 7.5 GPa as a result
of band gap closure. The enthalpy difference between anti-fluorite phase and anti-cotunnite phase under high pressure is
calculated by the first-principles plane-wave method within the pseudopotential and generalized gradient approximation.
The results show that Mg2Ge undergoes a phase transition from the anti-fluorite structure to anti-cotunnite structure
at 11.0 GPa. Then we investigate experimentally the pressure-induced metallization of Mg2Ge by electric resistance
measurement in strip anvil cell and Raman spectroscopy by diamond anvil cell. The pressure distribution is homoge-
neous along the central line of the strip anvil and the pressure is changed ccontinuously by using a hydraulically driven
two-anvil press. Raman scattering experiment is performed at pressure up to 21.1 GPa on a back scattered Raman
spectrometer. The wavelength of excitation laser is 532 nm. No pressure-transmitting is used and pressure is determined
by the shift of the ruby luminescence line. It is found that neither a discontinuous change of electrical resistance at
8.7 GPa nor Raman vibration modes of Mg2Ge appear above 9.8 GPa. The disappearance of the Raman vibration mode
is ascribed to the metallization since the the free carrier concentration rises after metallization has prevented the laser
light from penetrating into the sample. We compare these results with those of resistivity measurements in diamond
anvil cell. Li et al. [2015 Appl. Phys. Lett. 107 142103] reported that Mg2Ge becomes metallic phase at 7.4 GPa and
is transformed into metallic anti-cotunnite phase at around 9.5 GPa. We speculate that the discontinuous change in
electric resistance at 8.7 GPa is ascribed to the gap closure of anti-fluorite phase and Mg2Ge may transform into the
anti-cotunnite phase above 9.8 GPa.

Keywords: Mg2Ge, metallization, Raman scattering under high pressure, first principles calculation
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