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摘  要 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方法，研究了施加双轴应变及外电场对单层MgI2电子结构的影

响，并分析了能带图、态密度图等。计算结果表明：纯净体系的单层MgI2是一个间接半导体，能隙值为

3.602 eV。声子谱没有虚频表明其结构可以稳定存在。随着双轴应变值从−10%到10%，单层MgI2能隙

值从2.944 eV变化到3.406 eV。有趣的是，在应变值−10%到4%下，能隙值一直在增加，在4%到10%
范围内，能隙值在减小，并且在4%这个应变值下获得最大能隙值3.673 eV。将外部电场设置为0 eV/Å/e
至1 eV/Å/e，发现单层MgI2在0.2 eV/Å/e到0.4 eV/Å/e电场下能隙值与纯净体系能隙值相差不大，在0.6 
eV/Å/e至0.7 eV/Å/e半导体类型由间接能隙半导体变为直接能隙半导体，0.9 eV/Å/e到1.0 eV/Å/e变为

金属，因此判定在0.7 eV/Å/e到0.9 eV/Å/e之间发生了半导体到金属的相变。 
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Abstract 
In this paper, the effects of biaxial strain and external electric field on the electronic structure of 
monolayer MgI2 are studied by using the first principle method based on density functional theory, 
and the energy band diagram and density of states diagram are analyzed. The results show that 
the monolayer MgI2 of the pure system is an indirect semiconductor with a band gap of 3.602 eV. 
The phonon spectrum has no virtual frequency, indicating that it can exist stably. With the biaxial 
strain from −10% to 10%, the band gap of monolayer MgI2 changes from 2.944 eV to 3.406 eV. In-
terestingly, the strain value is −10% to 4%, the energy gap value is increasing, the energy gap val-
ue is decreasing in the range of 4% to 10%, and the maximum strain value of 3.673 eV is obtained 
at the strain value of 4%. When the external electric field is set to 0 eV/Å/e to 1 eV/Å/e, it is found 
that the band gap value of monolayer MgI2 is almost the same as that of pure system under the 
electric field of 0.2 eV/Å/e to 0.4 eV/Å/e, and the semiconductor type changes from indirect band 
gap semiconductor to direct band gap semiconductor under 0.6 eV/Å/eto 0.7 eV/Å/e, from 0.9 
eV/Å/e to 1.0 eV/Å/e to metal. Therefore, it is determined that a semiconductor to metal phase 
transition has occurred between 0.7 eV/Å/e and 0.9 eV/Å/e. 
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1. 引言 

自从石墨烯被成功制备出来[1]，石墨烯拥有卓越的物理化学性质引起了研究者们极大的兴趣，但石

墨烯的零能隙限制了它在光电材料中的应用[2] [3]。基于此缺陷，研究者们又把眼光投放到其他二维材料

上，发现了例如硅烯[4]、六角氮化硼[5]、类石墨烯的氧化锌[6]、过渡金属硫化物[7]等。二维材料由于具

有比三维块体材料更优异的物理和化学性能，如大的比表面积、具有原子级别的厚度等，引起了研究者

的广泛关注。此外，它还具有优良的光学、电学和热力学性能，因此被广泛应用于自旋电子学、吸附、

催化、纳米电子学等领域[8] [9] [10]。 
最近，Lu 等人[11]提出了一系列单层金属卤化物 MX2 (M = Mg, Ca, Zn, Cd, Ge, Pb; X = Cl, Br, I)，引

起了研究者的极大兴趣。Chen 等人[12]研究了双轴应变可调控 CaI2单层的电子结构和光学性质，揭示了

双轴应变可从−10%到 10%调节能隙。此外，发现能隙从−10%逐渐增大到 4%，在拉伸应变为 4%时达到

最大值，然后在应变值为 4%到 10%时减小。Lima 等人[13]研究了非金属(NM)和过渡金属(TM)原子掺杂

单层 MgCl2，发现单层 MgCl2 的磁矩和能隙可以有效地改变。Hoat 等人[14]分析了通过施加应变和外加

电场来调节二维 GeI2的电子结构，研究结果表明二维 GeI2属于能隙为 2.188 eV 的间接半导体。随着双轴

应变(XY 方向)从 12%到−12%的变化，当应变值达到−6%时，2D GeI2的能隙曲线略有增加，但在应变−6%
到 12%时，能隙曲线缓慢下降。Almayyali 等[15]研究了碘化锌(ZnI2)在双轴应变(−6%到 6%)作用下的电

子和光学性质，发现能隙逐渐增加。 
对于单层金属卤化物 MgI2 至今报道还很少，双轴应变及外加电场会带来什么样的物理现象尚不清
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楚，Lu [11]表明 MgI2是一种能带值为 3.67 eV 的间接半导体。因此，对于单层 MgI2，我们利用基于 DFT 
(density functional theory)的第一性原理方法研究了施加双轴应变及外电场的单层 MgI2的电子结构。计算

发现施加双轴应变及外部电场可以有效调节的单层 MgI2 电子结构。我们将双轴应变范围设置为−10%至

10%，计算结果表明，在应变范围为−10%至 4%时，能隙值逐渐增大，但在双轴应变范围为 4%至 10%时，

能隙值减小。将外部电场设置为 0 eV/Å/e 至 1 eV/Å/e，发现单层 MgI2在 0.2 eV/Å/e 到 0.4 eV/Å/e 电场下

能隙值同纯净体系相差不大，说明能隙值在弱电场下的变化不明显。而在强电场下0.6 eV/Å/e到0.7 eV/Å/e
能隙值在逐渐减小以及半导体类型发生了由间接能隙半导体变为直接能隙半导体，最终在 0.9 eV/Å/e 到

1.0 eV/Å/e 变化为金属并且产生了磁性，说明单层 MgI2在电场 0.7 eV/Å/e 到 0.9 eV/Å/e 之间发生了半导

体到金属的相变。 

2. 计算方法 

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理方法 CASTEP 软件计算了电子结构及态密度[16] [17]。选

择广义梯度近似(GGA)和 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)作为交换关联势[18]。为了描述原子核和价电子之

间的关系，分别选择 2p63s2和 5s25p5作为 Mg 和 I 的价态。我们选择模守恒赝势。为了避免沿 z 轴方向的

周期层的相互作用，使用了 20 Å 的真空层。我们使用 Grimme [19]提出的经验色散校正 DFT-D 方法来

消除弱范德华相互作用。截断能设置为 1000 eV，布里渊区取样使用14 14 1k× × 点 Monkhorst-Pack 网格

[20]。所有结构均完全松弛，直至收敛，总能量和力的最小值分别为 1 × 10−6 eV 和 0.01 eV/Å。 
应变系数 ε 定义为： 

0

0

100%
a a

a
ε

−
= ×                                    (1) 

其中，a 和 a0分别表示有应变和无应变的晶格参数。双轴应变范围为−10%至 10%，设置 2%为一个步长

点，负值和正值分别代表压缩应变和拉伸应变。对于外加电场来说，设置范围为 0 eV/Å/e 至 1 eV/Å/e，
同样设置 0.2 eV/Å/e 作为一个步长点。 

3. 结果与讨论 

3.1. 单层 MgI2的电子结构和结构稳定性 

 
Figure 1. (a) Top- (b) Front- and (c) Side view of monolayer MgI2 
图 1. 单层 MgI2 (a)俯视图-(b) 正视图-及(c) 侧视图 

 
单层 MgI2为六方晶体结构，空间群为 P-3M1(No.164)。图 1(a)、图 1(b)和图 1(c)分别显示了单层 MgI2

的俯视图、正视图和侧视图。从图 1(c)可以看出，MgI2具有三个原子层 I-Mg-I，每个 Mg 原子周围有六

个 I 原子，形成八面体配位[21]。单层 MgI2的优化晶格参数为 a = b = 4.17 Å，键长(dMg-I)，键角(θMg-I-Mg)
和原子层厚度(hI-I)分别为 2.939 Å，90.383˚和 3.371 Å，与先前的理论值一致[11] [22]，这些优化结果表明
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了我们的参数设置是合理的，计算结果是可靠的。 
表 1 显示了 MgI2的键长(dMg-I)、键角(θMg-I-Mg)和原子层厚度(hI-I)随不同双轴应变值变化的结果。双轴

应变在−10%到 10%之间时，键长(dMg-I)和键角(θMg-I-Mg)逐渐增大，但原子层厚度(hI-I)逐渐减小。为了验证

单层 MgI2的稳定性，计算了声子谱。发现纯净态单层 MgI2 (见图 2)的声子色散曲线没有虚频，因此证实

了单层 MgI2的稳定性。图 3 显示了本征单层 MgI2的能带以及总态密度和分态密度(total and partial density 
of states, TDOS 和 PDOS)。从图 3 可以看出，单层 MgI2是一种间接半导体，能带值为 3.602 eV，TDOS
主要来自价带的 I-5p 轨道，导带主要来自 Mg-3s 轨道和 I-5p 轨道的 sp 杂化，这与之前的数据一致[7]。
此外，价带最大值(VBM)和导带最小值(CBM)分别位于 Γ和 M 点。 
 

 
Figure 2. The phonon dispersion curve of pure monolayer MgI2 
图 2. 纯净态单层 MgI2的声子色散曲线 

 

 
Figure 3. The energy band gap, total and partial density of states (TDOS and 
PDOS) of monolayer MgI2 
图 3. 单层 MgI2的能带，总态密度和分态密度图 

https://doi.org/10.12677/mp.2021.115013


钱胜辉 等 
 

 

DOI: 10.12677/mp.2021.115013 103 现代物理 
 

3.2. 双轴应变下的单层 MgI2的电子结构 

图 4(a)和图 4(b)揭示了单层 MgI2 的能带受双轴应变的影响。计算的能带的高对称点方向选择为

Γ →Μ→Κ →Γ。从图 4(a)和图 4(b)中，我们观察到在双轴应变下单层 MgI2 仍然是间接半导体，没有

改变半导体的类型。并且在双轴应变值为−10%到 10%时，能隙值从 2.944 eV 变化到 3.406 eV。这是因为

双轴应变可以有效地改变晶格参数，进而改变布里渊区的大小。当应变值在−10%到 4%之间时，价带最

大值(valence band maximum, VBM)和导带最小值(conduction band minimum, CBM)仍然分别位于 Γ和 M
点。然而，随着应变范围从 6%到 10%，价带最大值(VBM)略微偏离 Γ 点向 M 点移动。图 5 显示单层

MgI2的能隙值曲线。从图 5 可以清楚地看出，随着压缩应变的增加，能隙值逐渐增加。而在拉伸应变下，

能隙先增大后减小，最大能隙值在双轴应变值为 4%的情况下取得，数值为 3.673 eV。出现这种现象的原

因是双轴应变的施加影响了原子之间的相对位置, 从而影响了原子与原子之间的成键性质和强度, 进而

导致能带结构发生改变。通过我们分析态密度(DOS)图发现双轴应变下单层 MgI2 的价带部分是由 Mg-3s
和 I-5p 轨道的 sp 杂化共同贡献，发现在−10%到 10%应变下态密度为零的价带部分所占据的能量值先增

大后减小，在 4%这个应变值下能量值最大。因此，能隙的变化也是先增大后减小。结果表明，双轴应变

下的能隙变化趋势与 CaI2相似[8]。 
 
Table 1. The Bond Length dMg-I (Å), Bond Angle θMg-I-Mg (˚) and Atomic Layer Thickness (hI-I) (Å) of MgI2 with Biaxial Strain 
表 1. 双轴应变下 MgI2的键长 dMg-I (Å)，键角 θMg-I-Mg (˚)及原子层厚度(hI-I) (Å) 

Biaxial Strain dMg-I (Å) θMg-I-Mg (˚) (hI-I) (Å) 

−10% 2.828 83.128 3.635 

−8% 2.849 84.651 3.583 

−6% 2.870 86.138 3.530 

−4% 2.892 87.589 3.477 

−2% 2.915 89.003 3.424 

0 2.939 90.383 3.371 

2% 2.964 91.708 3.318 

4% 2.989 93.009 3.265 

6% 3.105 94.275 3.211 

8% 3.042 95.510 3.157 

10% 3.069 96.718 3.101 
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Figure 4. (a) The energy band versus under different compressive 
strain. (b) The energy band versus under different tensile strain 
图 4. (a) 压缩应变下的能隙曲线。(b) 拉伸应变下的能隙曲线 

 

 
Figure 5. The energy band values curve of monolayer MgI2 with 
different biaxial strain 
图 5. 不同应变下的单层 MgI2 的能隙曲线 

 
为了更好地分析能隙的变化，以及解释为什么出现能隙先增大后减小的原因。我们计算了不同双轴

应变下单层 MgI2的总态密度和分态密度(TDOS 和 PDOS)。选取的能量范围从−5 eV 到 5 eV 之间，这包

括了费米能级附近导带和价带的电子信息分布。从图 6 中我们可以清楚地发现，随着应变值的增加，价

带的扩展能范围变得越来越窄。其中，当应变值为−10%时，总态密度(TDOS)在价带部分的边缘能量值为

−4.9 eV；当应变值为 10%时，它变化为−2.82 eV。出现能隙先增大后减小的原因是双轴应变的施加影响

了原子之间的相对位置，从而影响了原子与原子之间的成键性质和强度，进而导致能带结构发生改变。

通过我们分析总态密度(TDOS)图和分态密度(PDOS)发现双轴应变下单层 MgI2的价带部分是由 Mg-3s 和
I-5p 轨道的 sp 杂化共同贡献，在−10%到 10%应变下态密度为零的价带部分所占据的能量值先增大后减

小，在 4%这个应变值下能量值最大。因此，相对应能隙的变化也是先增大后减小。 
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Figure 6. The total and project density of state (TDOS and PDOS) of monolayer MgI2 under biaxial strain 
图 6. 双轴应变下单层 MgI2的总态密度和分态密度图 

 
为了更好地理解在双轴应变下单层 MgI2中的内部电荷分布，我们计算了布居数。表 2 显示 Mg 和 I

的总电荷和转移电荷，其中，表 2 中的 Mg total 和 I total 分别表示单层 MgI2中 Mg 原子和 I 原子拥有的

固有电荷数，Mg charge 和 I charge 分别表示转移电荷数。从表 2 可以清楚地发现 Mg 原子和 I 原子分别

携带正电荷和负电荷。随着双轴应变从−10%增加到 10%，Mg 和 I 的总电荷分别减少和增加，这意味着

电荷逐渐从 Mg 原子转移到 I 原子。 
 
Table 2. Internal charge distribution (e) of constituent atoms in the MgI2 monolayer under biaxial strain by Mulliken popula-
tion analysis 
表 2. 通过 Mulliken 布居分析研究了双轴应变下 MgI2单层中组成原子的内部电荷分布(e) 

Biaxial Strain Mg total Mg charge I total I charge 

−10% 4.82 0.35 3.59 −0.18 

−8% 4.82 0.37 3.59 −0.18 

−6% 4.81 0.38 3.60 −0.19 

−4% 4.80 0.40 3.60 −0.20 

−2% 4.79 0.41 3.60 −0.21 

0 4.78 0.43 3.61 −0.22 

2% 4.78 0.45 3.61 −0.22 

4% 4.77 0.46 3.62 −0.23 

6% 4.76 0.48 3.62 −0.24 

8% 4.75 0.49 3.62 −0.25 

10% 4.75 0.50 3.63 −0.25 
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3.3. 施加外电场对单层 MgI2的电子结构调控 

接下来我们研究了施加外电场 E 调控单层 MgI2能带结构。施加的电场方向垂直于 xy 平面，平行于

z 轴，电场的方向沿着 z 轴向上。观察到的施加外电场调控单层 MgI2 的能带结构展示在图 7。能隙的变

化趋势曲线展示在图 8。在 0.2 eV/Å/e 时能隙值为 3.606 eV，施加电场为 1.0 eV/Å/e 时则变成了金属。从

图 7 和图 8 中可以观察到在电场为 0.2 eV/Å/e 至 0.4 eV/Å/e 时，能隙值变化和纯净单层 MgI2能隙值相差

不大，说明弱电场对于单层 MgI2 能带结构的影响不大，单层 MgI2 仍然是一个间接能隙半导体。当电场

施加到 0.6 eV/Å/e 到 0.7 eV/Å/e 时，单层 MgI2能隙值和半导体类型发生了明显的改变，能隙值突然分别

降低到 2.309 eV 和 1.355 eV 并且变为直接能隙半导体。证明强电场可以有效缩短单层 MgI2的禁带宽度

和改变半导体的类型。众所周知，电场效应下的范德瓦尔斯异质结构中的耦合对能带有显著影响会导致

发生半导体到金属相变。我们观察到在 0.7 eV/Å/e 时单层 MgI2是一个直接能隙的半导体，在 0.9 eV/Å/e
时变为了半金属，因此可以推测出在 0.7 eV/Å/e 至 0.9 eV/Å/e 之间单层 MgI2发生了半导体到金属的相变。

发生这个相变的原因是：施加电场能够使半导体发生极化，使正负电荷重心偏离，随着电场强度的不断

增加，电极化会越来越剧烈。当电场大到一定程度时，电子可以由束缚态变游离态，最终可以导电变为

金属。因此，施加电场可以使单层 MgI2发生半导体到金属的相变。并且，0.9 eV/Å/e 到 1.0 eV/Å/e 下的

单层 MgI2还拥有了铁磁性。 
 

 
Figure 7. Band structure of MgI2 monolayer applied electric field 
图 7. 施加电场下的单层 MgI2 的能带结构 
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Figure 8. Band gap curve of MgI2 monolayer under electric field 
图 8. 外加电场下的单层 MgI2 的能隙变化曲线 

4. 结论 

本文用第一性原理方法研究了双轴应变及外加电场调控单层 MgI2的电子结构。结果表明，单层 MgI2

是一种间接能隙半导体，其能隙值为 3.602 eV，声子谱没有虚频证实了结构稳定性。价带的 TDOS 主要

来自 I-5p 轨道，导带主要是由 3s-Mg 轨道和 5p-I 轨道 sp 杂化贡献。在−10%~10%的双轴应变范围内，能

隙值可以有效地调控，能隙曲线先增大后减小，在 4%时达到最大值 3.673 eV。将外部电场设置为 0 eV/Å/e
至 1 eV/Å/e，发现单层 MgI2在 0.2 eV/Å/e 到 0.4 eV/Å/e 电场下能隙值与纯净体系能隙值相差不大，在 0.6 
eV/Å/e 至 0.7 eV/Å/e 半导体类型由间接能隙半导体变为直接能隙半导体，0.9 eV/Å/e 到 1.0 eV/Å/e 变为金

属，因此判定在 0.7 eV/Å/e 到 0.9 eV/Å/e 之间发生了半导体到金属的相变。 
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