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СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
НИТРИДНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, ZnGeN2

Аннотация. Методом компьютерного моделирования в рамках приближений LDA, GGA и PBE определены 
электронные зонные структуры нитридных соединений MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, ZnGeN2 и рассчитаны их опти-
ческие свойства. Установлено, что соединения с германием являются прямозонными полупроводниками с шириной 
запрещенной зоны 3,0 эВ (MgGeN2) и 1,7 эВ (ZnGeN2), тогда как соединения с кремнием оказываются непрямозон-
ными с величиной энергетического зазора 4,6 эВ (MgSiN2) и 3,7 эВ (ZnSiN2). Анализ оптических свойств показал 
перспективы использования MgGeN2 и ZnGeN2 в оптоэлектронике.
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Abstract. Theoretical modeling within LDA, GGA, and PBE approximations was herein performed to determine the 
electronic band structures of MgGeN2, MgSiN2, ZnGeN2, and ZnSiN2 nitride compounds and their optical properties. It is 
established that the compounds with germanium are direct-gap semiconductors with the band gap values of 3.0 eV (MgGeN2) 
and 1.7 eV (ZnGeN2), while the silicon-based compounds are indirect-gap semiconductors with the band gap values of 
4.6 eV (MgSiN2) and 3.7 eV (ZnSiN2). Optical properties analysis showed the prospects of using MgGeN2 and ZnGeN2 in 
optoelectronics.
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Введение. Полупроводниковые соединения класса II-IV-V2, как показывают недавние иссле-
дования [1–5], представляют интерес для использования в качестве ферромагнитных полупрово-
дников в спинтронных устройствах. Однако нитридные материалы из этой группы остаются наи-
менее изученными, хотя и рассматриваются как потенциально перспективные для электроники 
и оптоэлектроники. До недавнего времени имелись только разрозненные сведения, относящиеся 
по большей части к 1960–1970-м гг., об экспериментальном получении отдельных представите-
лей нитридных полупроводников, в частности, о синтезе небольшой группы тройных соедине-
ний II-IV-N2 с орторомбической кристаллической решеткой [6–8]. Тем не менее, в связи с посто-
янным совершенствованием методик экспериментального синтеза и непрерывным поиском но-
вых материалов и свойств, растет интерес к потенциальным возможностям ранее недостаточно 
изученных материалов [9]. Согласно экспериментальным данным, MgSiN2 и MgGeN2 являются  
широкозонными полупроводниками с шириной запрещенной зоны 5,6 эВ [10] и 5,14 эВ [11] соот-
ветственно, в то время как ZnSiN2 и ZnGeN2 характеризуются значениями энергетического зазо-
ра в 3,64 эВ [12] и 2,67 эВ [13] соответственно. Теоретические расчеты зонных структур соедине-
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ний ZnSiN2, ZnGeN2 и ZnSnN2 были представлены в [9, 14–16], однако сравнительные исследова-
ния оптических свойств целого класса нитридных полупроводников и оценка их применимости 
в оптоэлектронике не проводились. 

В данной работе представлены сведения о кристаллической структуре, а также электрон-
ных и оптических свойствах тройных нитридных соединений MgGeN2, MgSiN2, ZnGeN2, ZnSiN2 
и проанализированы перспективы их дальнейшего применения.

Методика исследования. Согласно экспериментальным данным [17, 18], тройные соедине-
ния II-IV-N2 могут образовывать несколько типов кристаллических решеток: гранецентрирован-
ную кубическую (ГЦК), как у цинковой обманки (пространственная группа 43F m), объемноцен-
трированную тетрагональную (ОЦТ), как у халькопирита ( 42 ),I d  и простую орторомбическую 
(ПО) (Pna21), представляющую собой модифицированную решетку вюрцита. В проведенном на-
ми моделировании элементарные ячейки таких ГЦК-, ОЦТ- и ПО-фаз содержали по 8, 8 и 16 ато-
мов соответственно [19]. Для каждого случая проводилась оптимизация постоянных решеток 
и соответствующих атомных позиций и были получены равновесные структурные параметры.

Полная оптимизация параметров кристаллических решеток соединений ZnGeN2, ZnSiN2, 
MgGeN2 и MgSiN2 осуществлялась в рамках теории функционала плотности с использовани-
ем первопринципного метода псевдопотенциала (код VASP [20]) с базисом на плоских волнах. 
Обменно-корреляционное взаимодействие описывали в рамках приближения локальной плотно-
сти (local-density approximation, LDA) [21], обобщенного градиентного приближения (generalized 
gradient approximation, GGA) [22] и приближения Perdew – Burke – Ernzerhof (PBE) [23]. Энергия 
отсечки, определяемая параметром ENCUT, имела значение 520 эВ. Интегрирование по зо-
не Бриллюэна выполняли линейным методом тетраэдров на сетке 9 × 8 × 10 точек с центром 
в Γ-точке. Изменение позиций атомов прекращали, когда силы, действующие на них, станови-
лись менее 1 мэВ/Å. В рамках метода присоединенных плоских волн с полным потенциалом 
(программный код WIEN2K [24]) с использованием приближения PBE [23] был проведен расчет 
фундаментальных электронных и оптических свойств названных материалов. Для оценки оп-
тических свойств в соответствии с симметрией решетки вдоль трех основных кристаллографи-
ческих направлений был выполнен расчет дипольного матричного элемента и комплексной ди-
электрической функции на плотной сетке из 18 × 15 × 20 точек. Межзонный вклад мнимой части 
диэлектрической функции (ε2) был рассчитан в приближении случайных фаз, для определения 
соответствующей действительной части ε1 было использовано соотношение Крамерса – Кронига. 

Результаты и их обсуждение. Установлено, что энергетически более выгодной по сравне-
нию с ОЦТ- и ГЦК-фазами является ПО-фаза (рис. 1), для которой и проводили дальнейшие 
исследования. Были определены постоянные решеток и атомные позиции, при которых достига-
ется минимум полной энергии системы. Рассчитанные величины параметров решеток и ширины 
запрещенной зоны по сравнению с экспериментальными данными [11] представлены в таблице 
(в скобках у vasp

gE  указан тип перехода: непр. – непрямой, пр. – прямой).

      
 a b
Рис. 1. Кристаллическая структура элементарной ячейки соединений MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2 и ZnGeN2 в ПО-фазе: 

a – вид сбоку; b – вид сверху. Большие сферы – атомы Mg(Zn), средние – атомы Si(Ge), маленькие – атомы N

Fig. 1. The crystal structure of MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, and ZnGeN2 unit cells in a simple orthorhombic phase:  
a – side view; b – top view. Large spheres are Mg(Zn) atoms, medium ones are Si(Ge) atoms, small ones are N atoms
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Постоянные решеток и ширина запрещенной зоны (эВ) MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2 и ZnGeN2,  
рассчитанные в рамках приближений GGA, LDA и PBE, в сравнении c экспериментальными данными 

The lattice constants and band gap values (eV) of MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, and ZnGeN2,  
calculated within the GGA, LDA, and PBE approximations, compared with the experimental data

Соединение Приближение a, Å b, Å c, Å aэксп, Å bэксп, Å cэксп, Å vasp ,gE  эВ wien ,gE  эВ
эксп ,gE  эВ

MgSiN2

LDA 5,238 6,405 4,952
5,31 6,47 4,97

4,58 (непр.)
5,6 [10]GGA 5,304 6,487 5,024 4,26 (непр.)

PBE 5,307 6,488 5,025 4,23 (непр.) 4,03

MgGeN2

LDA 5,458 6,552 5,135
5,49 6,61 5,16

2,99 (пр.)

2,65
5,14теор [11]GGA 5,546 6,654 5,224 2,66 (пр.)

PBE 5,545 6,655 5,223 2,65 (пр.)

ZnSiN2

LDA 5,199 6,185 4,988
5,34 6,17 5,04

3,68 (непр.)

3,21
3,64 эВ [12]GGA 5,282 6,310 5,071 3,21 (непр.)

PBE 5,282 6,315 5,073 3,18 (непр.)

ZnGeN2

LDA 5,400 6,353 5,144
5,57 6,43 5,19 

2,05 (пр.)

1,67
2,67 эВ [13]GGA 5,506 6,490 5,245 1,69 (пр.)

PBE 5,511 6,497 5,249 1,69 (пр.)

Примечание. Данные для постоянных решеток MgSiN2 и MgGeN2 взяты из работы [11], для ZnSiN2 и ZnGeN2 – из 
работы [19] и ссылок к ней.

Note. The data for MgSiN2 and MgGeN2 lattice constants are taken from [11], for ZnSiN2 and ZnGeN2 – from [19] and 
references therein.

Проведенная полная структурная оптимизация кристаллической решетки, расчет зонных 
диаграмм и плотностей электронных состояний соединений ZnGeN2, ZnSiN2, MgGeN2, MgSiN2 
с использованием различных псевдопотенциалов показали, что наиболее близкие к эксперимен-
тальным данным параметры решеток могут быть получены с применением приближения PBE, 
тогда как наиболее близкие к экспериментальным значения ширины запрещенной зоны получе-
ны в рамках приближения LDA. Величины энергетических зазоров, рассчитанные с по мощью 
WIEN2K wien( ),gE  показали хорошую корреляцию со значениями, полученными с помощью 
VASP в рамках приближения PBE vasp( ).gE

Анализ зонных энергетических спектров показал, что ZnGeN2 и MgGeN2 являются прямо-
зонными полупроводниками с переходом в точке Γ, тогда как в соединениях ZnSiN2 и MgSiN2 
непрямой переход является преобладающим. Сравнительный анализ электронных энергетиче-
ских зонных диаграмм и плотностей электронных состояний исследуемых соединений, рассчи-
танных в рамках различных приближений, представлен на рис. 2. Очевидно, что полупроводни-
ковый характер соединений, а также топология зон вблизи уровня Ферми при использовании 
различных приближений остаются неизменными.

У всех рассмотренных соединений имеется один хорошо выраженный минимум зоны прово-
димости (МЗП), расположенный в точке G зоны Бриллюэна. В соединениях с германием макси-
мум валентной зоны (МВЗ) также расположен в точке Г, что делает эти материалы прямозонны-
ми полупроводниками. У соединений с кремнием МЗП и МВЗ находятся в разных точках, кроме 
того, различные приближения по-разному описывают его положение в рамках одного материала 
в случае ZnSiN2, при этом разница в энергетических значениях составляет десятки миллиэлек-
тронвольт, что сопоставимо с погрешностью методов. В соответствии с результатами расчета, 
MgSiN2 характеризуется наличием двух близких по энергиям МВЗ: 0,6 × G – Z (основной ми-
нимум) и 0,25 × R – S, разница между которыми составляет 0,07 эВ. Такое поведение зонной 
структуры не меняется в зависимости от используемого приближения. У соединения ZnSiN2 су-
ществуют два близких по значениям МВЗ: 0,2 × X – G (LDA) и 0,75 × G – Z (GGA, PBE), и разница 
между ними составляет 0,04 эВ (LDA) и 0,01 эВ (GGA, PBE). Дополнительно имеются два макси-
мума, расположенных в точках 0,3 × R – S и 0,4 × S – Y, которые смещены вниз на 0,08 и 0,09 эВ 
соответственно.
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Рис. 2. Энергетическая структура электронных зон и плотности электронных состояний соединений MgSiN2, 
MgGeN2, ZnSiN2, ZnGeN2, рассчитанные в рамках различных приближений; нуль на шкале энергий соответствует 

уровню Ферми

Fig. 2. The energy band structures and densities of electronic states of MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, and ZnGeN2 compounds, 
calculated within different approximations; zero at the energy scale corresponds to the Fermi energy

Рис. 3. Действительная (ε1) и мнимая (ε2) части диэлектрической функции соединений MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, 
ZnGeN2 при различных направлениях поляризации света

Fig. 3. The real (ε1) and imaginary (ε2) parts of the dielectric function of MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2, and ZnGeN2 compounds 
at different directions of light polarization

Качественно вид зонных спектров, рассчитанных с помощью различных приближений, для 
каждого из четырех рассмотренных соединений меняется незначительно. Значения ширины за-
прещенной зоны ZnGeN2 и ZnSiN2, полученные в рамках LDA, хорошо согласуются с имеющи-
мися экспериментальными результатами [12, 13].

Оптические свойства в виде диэлектрической функции исследованных соединений представ-
лены на рис. 3. Установлено, что для всех направлений поляризации света оптические спектры 
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характеризуются схожей формой кривых. Спектральные зависимости действительной и мнимой 
частей диэлектрической функции MgGeN2 имеют слабую анизотропию в рассмотренном диапа-
зоне энергий фотонов, тогда как для остальных соединений наблюдаются более существенные 
различия в рассчитанных спектрах, особенно для ZnSiN2 и ZnGeN2 в направлении поляриза-
ции с. На оптических спектрах мнимой части диэлектрической функции MgGeN2 и ZnGeN2 фик-
сируется схожий старт и выраженный порог на графике функции ε2. Рост ε2 в MgSiN2 начинается 
с 4,5 эВ, MgGeN2 – с 2,8 эВ, ZnSiN2 – с 3,5 эВ и ZnGeN2 – с 1,7 эВ, что коррелирует с тенденцией 
изменения значений ширины запрещенной зоны. Однако в исследованных материалах значения 
первых пиков в спектрах ε2 расположены существенно выше по шкале энергии относительно 
значений первых прямых переходов, что свидетельствует об их слабой осцилляторной силе. 
Значения статической диэлектрической проницаемости (ε0) для всех материалов оказались схо-
жими: 4,4 (MgSiN2); 5,1 (MgGeN2); 5,0 (ZnSiN2); 6,1 (ZnGeN2).

Заключение. Методами из первых принципов проведены расчеты электронных и оптиче-
ских свойств соединений MgSiN2, MgGeN2, ZnSiN2 и ZnGeN2. Показано, что соединения с маг-
нием являются полупроводниками с шириной запрещенной зоны от 4,6 эВ для MgSiN2 до 3,0 эВ 
для MgGeN2, в то время как ширина запрещенной зоны у соединений с цинком примерно на 
1 эВ меньше и составляет от 3,7 эВ (ZnSiN2) до 1,7 эВ (ZnGeN2). Все рассмотренные соедине-
ния характеризуются одним ярко выраженным минимумом зоны проводимости в точке Г, тог-
да как положение максимума валентной зоны варьируется в зависимости от элемента IV груп-
пы. В случае соединений с Ge он также расположен в точке Г, что делает соединения MgGeN2 
и ZnGeN2 прямозонными, тогда как содержащие кремний соединения являются непрямозонны-
ми полупровод никами. Анализ оптических свойств соединений позволяет сделать вывод о пер-
спективности использования соединений на основе германия в оптоэлектронных приложениях.
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