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几种元素掺杂二维 MgCl2 单层的第一性原理计算
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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对 H,F,Al,K,Zn掺杂二维

MgCl2 单层材料的几何结构和电子性质进行研究.结果表明:几种掺杂体系的晶体结构均有

不同程度变化;由于 H,Al,Zn的s态电子影响,这3种元素掺杂的 MgCl2 在禁带中明显

出现杂质能级,F和K掺杂体系的杂质能级出现在价带顶,与本征 MgCl2 材料的5.996eV
带隙相比,H,F,Al,K,Zn掺杂体系的禁带宽度分别减小至5.665,5.903,4.409,5.802,

5.199eV;5种掺杂体系杂质原子周围的电荷均重新分布;电荷转移情况与差分电荷密度结

果一致;与本征MgCl2 的功函数8.250eV相比,H,F,Al,K,Zn掺杂体系的功函数分别减小

至7.629,7.990,3.597,7.685,7.784eV.
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Abstract:Thefirst-principlespseudopotentialplanewavemethodbasedondensityfunctionaltheory
wasusedtoinvestigatethegeometricstructuresandelectronicpropertiesofH,F,Zn,K,Aldoped
two-dimensional(2D)MgCl2 monolayermaterials.Theresultsshowthatthecrystalstructuresof
thesedopedsystemsdistortindifferentdegrees.Duetotheinfluenceofs-stateelectronsofH,Aland
Zn,theimpuritylevelsofdopedMgCl2appearintheforbiddenbands,whiletheimpuritylevelsofF
andKdopedsystemsappearinthevalencebands.Comparedwiththe5.996eVbandgapofintrinsic
MgCl2material,thebandgapwidthsofH,F,Al,KandZndopedsystemsdecreaseto5.665,5.903,

4.409,5.802,5.199eV,respectively.Thechargesaroundtheimpurityatomsoffivedopedsystems
areredistributed.Thechargetransfersareconsistentwiththechargedensitydifferenceresults.
Comparedwiththeintrinsicworkfunction8.250eVofMgCl2,theworkfunctionsofH,F,Al,Kand



Zndopedsystemsdecreaseto7.629,7.990,3.597,7.685,7.784eV,respectively.
Keywords:densityfunctionaltheory;forbiddenband;doping;workfunction

MgCl2 为第Ⅱ族和第Ⅶ族元素形成的离子晶体,呈无色片状,属六方晶系,具有P3m1空间群和

层状结构[1-2],溶于水、乙醇、甲醇和吡啶,微溶于丙酮,可形成六水合物.MgCl2 主要用于固化剂、
营养强化剂或小麦粉处理剂等.在烯烃的Zegler-Natta聚合反应中,MgCl2 常用于活性卤化钛中心的

载体[3-4].MgCl2 因其在光电子器件中潜在的应用前景而受到人们广泛关注.MgCl2 在紫外区域具有

较高的光吸收系数.MgCl2 具有较小的解离能,易于剥离成单层或多层二维材料[5-6].
MgCl2 单层是由 Cl—Mg—Cl3个原子层形成的三明治结构,且 Cl—Mg键具有较强的共价

性[7-9].Mahida等[4]研究表明,当三维层状 MgCl2 缩减为单层时,其表现出间接到直接的带隙转变,
单层 MgCl2 是一种有望应用于光电纳米器件(深紫外发射器和探测器、电绝缘体及原子级涂层)的
材料;Lu等[10]利用第一性原理研究了 MgCl2 单层的结构和电子性质,结果表明,MgCl2 的带隙为

6.08eV;Lima等[11]利用第一性原理的DMol3模块研究了非金属(NM)和过渡金属(TM)原子对

MgCl2 单层膜掺杂的影响,结果表明,在氯原子位置NM(H,B,C,N,O,F)和TM(V,Cr,Mn,Fe,Co,

Ni)原子的替代掺杂导致单层膜的电子态和磁矩发生变化,NM和TM原子功能化的 MgCl2 单层有望

成为电子器件和自旋电子器件的应用平台.
由于利用金属和非金属原子替位掺杂对 MgCl2 单层结构和电子性质影响的研究较少,因此本文

用基于密度泛函理论(DFT)的第一性原理计算研究 H,F,Al,K,Zn原子掺杂对 MgCl2 单层材料晶体

结构和电子性质的影响.

1 计算方法和模型

本文所有计算均在基于密度泛函理论框架的 VASP(Viennaab-initiosimulationpackage)软件

包[12-13]中进行,使用平面波赝势方法模拟电子-离子实相互作用.在广义梯度近似(GGA)下,通过

Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)泛函[14]处理电子间的交换和关联相互作用.采用 Monkhorst-Pack[15]

方案在Brillouin区积分中划分和加入高对称k点.用于结构优化和性质计算的k点均设置为5×5×2.
参与计算的价态电子组态为:Mg(3s2),Cl(3s23s5),H(1s1),F(2s22p5),Zn(3d104s2),K(4s1),

Al(3s23p1).结构优化时将平面波的截断能量设置为500eV,自洽计算收敛精度设置为每个原子

1×10-6eV.当作用在每个原子上的力小于0.1eV/nm时,结构弛豫结束.为防止相邻周期层间的相

图1 二维 MgCl2 单层的俯视图和侧视图

Fig.1 Topandsideviewsof2DMgCl2 monolayer

互作用,在单层 MgCl2 的c轴方向上使用约2nm
的真空层.

二维 MgCl2 单层材料几何结构的俯视图和侧

视图如图1所示,其中红色代表 Mg原子,绿色代

表Cl原子,Cl(1~6)为与 Mg1原子邻近的原子,

Mg(1~3)为与 Cl1原子邻近的原子,掺杂时将

MgCl2 单层结构中的Cl1原子替换为H或F原子,

Mg1原子替换为Al,K或Zn原子.
由图1可见:每个Cl原子周围均有3个Mg原

子与其成键,每个Mg原子与不同层的6个Cl原子

成键;Mg—Cl键长为0.2523nm,Cl—Mg—Cl键

角为92.400°,层高d=0.1396nm.

2 结果与讨论

本征单层 MgCl2 几何优化后,其晶格常数为a=b=0.3641nm.该结果与文献[10-11]计算单层

MgCl2 晶格常数(a=b=0.3670nm和a=b=0.3610nm)的理论值相近.
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图2 二维 MgCl2 单层的Raman光谱

Fig.2 Ramanspectroscopyof2DMgCl2 monolayer

本征 MgCl2 单层的Raman光谱如图2所示.
由图2可见,在约230cm-1处出现一个Raman峰.
二维 MgCl2 单层的能带结构和态密度如图3所示.
由图3可见,本征MgCl2 单层的能带结构中导带底

和价带顶均位于Γ点,形成直接带隙半导体,且带

隙值为5.99eV,与理论计算结果(5.959eV[10]和

6.08eV[11])相近.由态密度(DOS)可见,价带顶主

要是由 Mg原子的2p轨道贡献,导带底主要是 Mg
原子的2s和2p 轨道及Cl原子的2p 轨道杂化而

成.本征 MgCl2 单层的扫描隧道显微镜(STM)照
片如图4所示.由图4可见,MgCl2 显示出由顶部

Cl原子贡献的对称三角形图案.

图3 二维 MgCl2 单层的能带结构和态密度

Fig.3 Bandstructureanddensityofstatesof2DMgCl2 monolayer

图4 本征 MgCl2 的STM照片

Fig.4 STMimageofintrinsicMgCl2

构建一个包含48个原子的4×4×1超晶胞,
分别用Zn,K,Al原子替换MgCl2 体系中的Mg1原

子,H 和 F原子替换 MgCl2 体系中的 Cl1原子

(Mg1和Cl1等原子标号见图1).结构优化后H和

Al掺杂 MgCl2 结构的示意图如图5所示,5种掺

图5 H(A)和Al(B)掺杂 MgCl2 结构的俯视图和侧视图

Fig.5 TopandsideviewsofstructureofH(A)andAl(B)dopedMgCl2

杂体系的主要参数列于表1,其中键长和键角为

平均值.由 表 1 可 见, 当 H 和 F 掺 杂 时,

Mg2—X—Mg3(X 为 掺 杂 原 子)明 显 大 于

Cl—Mg—Cl键角,X—Mg键长(掺杂原子与临近

Mg原子的平均键长)均小于 Mg—Cl键长.当掺杂

Al和K时,Cl—X—Cl键角变化较小,X—Cl键长略增大.当掺杂Zn时,键角变化较小且键长

略减小.
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表1 掺杂 MgCl2 体系的主要参数

Table1 MainparametersofdopedMgCl2systems

掺杂原子 H F Al K Zn
键长/nm X—Mg 0.2086 0.2104 — — —

X—Cl — — 0.2569 0.2863 0.2492
层高/nm d 0.1475 0.1413 0.1418 0.1548 0.1396
键角/(°) Mg2—X—Mg3 109.623 109.217 — — —

Cl2—X—Cl3 — — 87.510 85.392 87.820
Cl3—X—Cl5 — — 92.630 94.808 92.250
Cl5—X—Cl6 — — 87.525 85.279 87.840
Cl6—X—Cl1 — — 92.335 94.519 92.089

Q/e -0.59 -0.69 0.53 1.19 0.63
功函数/eV 7.629 7.990 3.597 7.685 7.784

  注:“-”表示杂质原子得到电子.

H,F,Al,K,Zn5种掺杂 MgCl2 体系的能带结构如图6所示,其中红色虚线表示Fermi能级.由

图6可见:H,Al和Zn的掺杂体系在禁带区域明显引入一条杂质能级,F和K掺杂引入的杂质能级出

现在价带,与原有的价带混合在一起[16-18];与本征 MgCl2 材料的5.996eV带隙相比,H,F,Al,K和

Zn掺杂体系的禁带宽度分别减小至5.665,5.903,4.409,5.802,5.199eV.掺杂后体系仍为直接带隙.

图6 H(A),F(B),Al(C),K(D)和Zn(E)掺杂 MgCl2 的能带结构

Fig.6 BandstructuresofH(A),F(B),Al(C),K(D)andZn(E)dopedMgCl2

5种元素掺杂二维 MgCl2 体系的分波态密度(PDOS)如图7所示.由图7(A)可见,H 掺杂使

MgCl2 的价带顶处产生了新的态密度峰[19-21],主要由H的s态电子构成,与能带结构图中Fermi能级

附近的杂质能级对应.图7(C)为Al掺杂 MgCl2 的分波态密度图,由图7(C)可见,在Fermi能级附

近,引入的态密度峰主要由Cl原子的2p和Al原子的s态电子杂化而成,并与能带结构图对应.其他

3种元素掺杂体系的态密度结果与H和Al元素掺杂体系的结果类似.
当等值面值为±50e/nm3 时,5种元素掺杂二维 MgCl2 体系的差分电荷密度如图8所示,其中黄

(蓝)色区域表示原子电荷增加(损失).Mg1原子或Cl1原子被其他原子替代后,掺杂原子周围的电荷

分布均发生改变.由于电负性不同,因此电子得失的情况不同.
当H和F原子掺杂时,H和F得到电子,H—Mg(F—Mg)键中心区域失去电子.当Al掺杂时,
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图7 H(A),F(B),Al(C),K(D),Zn(E)掺杂 MgCl2 的PDOS

Fig.7 PDOSofH(A),F(B),Al(C),K(D)andZn(E)dopedMgCl2

图8 H(A),F(B),Al(C),K(D)和Zn(E)掺杂 MgCl2 差分电荷密度的俯视图和侧视图

Fig.8 TopandsideviewsofchargedensitydifferenceofH(A),F(B),Al(C),K(D)andZn(E)dopedMgCl2

Al失去电子,邻近的6个Cl原子和 Al—Cl键中心区域得到电子.K和Zn掺杂与 Al掺杂的结

果类似.
对于H掺杂的MgCl2 体系,H原子的Mulliken布居数值(Q)为-0.59(见表1),表示其从周围原

子得到0.59个电子,与H掺杂 MgCl2 体系的差分电荷密度结果一致.对于Al掺杂的 MgCl2 体系,

Al原子的 Mulliken布居数值为0.53,相比掺杂前孤立Al原子的3个价电子,失去了0.53个电子,
与Al掺杂 MgCl2 体系的差分电荷密度结果一致.其他3种元素掺杂体系的结果与 H 和 Al的结

果类似.
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本征单层二维 MgCl2 的功函数为8.250eV,在单层二维 MgCl2 经 Al掺杂后,其功函数降为

3.597eV(表1),表明掺杂Al原子提高了 MgCl2 体系的载流子浓度和载流子迁移率,从而降低了本

征 MgCl2 表面的电子亲和性,使电子更容易从 Al-MgCl2 表面逸出,进而提高了体系的化学反应活

性[22].此外,H,F,K,Zn掺杂体系的功函数分别降低至7.629,7.990,7.685,7.784eV.因此掺杂体系

均不同程度降低了本征 MgCl2 表面的电子亲和性[23-24].
综上所述,基于密度泛函理论的第一性原理计算,本文研究了 H,F,Al,K,Zn5种元素替位掺杂

对二维 MgCl2 晶体结构和电子性质的影响.结果表明:当用 H 和F替换Cl1原子以及 Al,K和Zn
替换Mg1原子时,原子掺杂可改变原子间的键长和键角;与本征二维 MgCl2 结构相比,5种元素替位

掺杂均使掺杂体系带隙减小,分别减小至5.665,5.903,4.409,5.802,5.199eV;在Al和Zn的s态电

子影响下,Al和Zn掺杂 MgCl2 的Fermi能级上移且在导带下方引入一条杂质能级.由于Al掺杂体

系远小于本征体系的带隙值5.99eV,因此Al掺杂体系具有良好的半导体性能.
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