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(111)应变对立方相Ca2P0.25Si0.75能带结构及
光学性质的影响

岑伟富 杨吟野* 范梦慧 姚 娟 杨文帮 黄金保
贵州民族大学理学院 , 贵州 贵阳 550025

摘要 采用第一性原理贋势平面波方法对(111)应变下立方相 Ca2P0.25Si0.75的能带结构及光学性质进行模拟计算，全面

分析了应变对其能带结构、光学性质的影响。计算结果表明：在-8%~0%压应变范围内，随着应变的逐渐增大导带向

低能方向移动，价带向高能方向移动，带隙逐渐减小，但始终为直接带隙；在 0%~2%张应变范围内，随着应变的增加，

带隙逐渐增大，应变为 2%时直接带隙达到最大 Eg=0.60441 eV；当张应变为 4%时，Ca2P0.25Si0.75变为间接带隙半导体。

Ca2P0.25Si0.75的介电常数和折射率随着张应变的增加而增加；施加-2%~0%压应变时，介电常数和折射率逐渐减小，到

达-2%时达到最小值，此后随着压应变的增加介电常数和折射率逐渐增大。施加压应变时吸收谱和反射谱随着应变

的增大而减小，施加张应变时吸收谱和反射谱随着应变的增大而增大。应变可以改变立方相 Ca2P0.25Si0.75的电子结构

和光学常数，是调节其光电传输性能的有效手段。
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Effect of Strain on (111) Surface on Energy Band Structure
and Optical properties of Cubic Ca2P0.25Si0.75
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Abstract Energy band structure and optical properties of the cubic Ca2P0.25Si0.75 with strain on the (111) surface
are calculated by the First Principle pseudo-potential method based on the density functional theory (DFT), and
the effect of strain on energy band structure and optical properties is analyzed. The results show that under the
compressive strain range of -8%~0%, it is direct semiconductor but the band gap decreases with the increase of
strain, the conduction band moves to low energy while the valence band moves to high energy; when the tensile
strain is 0%~2%, the band gap increases with the increase of strain, when the tensile strain is 2%, the direct band
gap is maximum, Eg=0.60441 eV; when the tensile strain is 4% , it turns to indirect semiconductor. The dielectric
constant and the refractive index of cubic Ca2P0.25Si0.75 increase with the tensile strain; when the compressive
strain is - 2% ~0% , the dielectric function and the refractive index decrease; when the compressive strain
reaches -2%, the dielectric function and the refractive index are minimum, then they increase with growth of the
compressive strain. The absorption and reflectivity decrease with the increase of compressive strain, while they
increase with the increase of tensile strain. The energy band structure and optical properties the cubic
Ca2P0.25Si0.75 are influenced by strain, which is an effective means to adjust photoelectric transmission
performance of cubic Ca2P0.25Si0.75.
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1 引 言
碱土金属硅化物 Ca-Si是一种新型环境友好型半导体材料，Ca和 Si反应生成六个中间相，其中 Ca2Si是

直接迁移型半导体。Ca2Si具有两种结构，一种属于正交晶系，为稳定结构 [1]，禁带宽度为 0.36 eV，与实验值

1.9 eV相差较大 [2-3]；另一种结构属于立方晶系，在外压力作用下为稳定结构，禁带宽度为 0.56 eV[4]。Ca2Si具
有优异的光学、电学性质，同时能在硅基上外延生长，在制备和使用过程中对环境无污染，长期使用对生命

体无害，因此在光电子器件、电子器件及热电器件等领域有广泛的应用前景，是一种潜在的理想半导体材

料。目前，国内外对其研究投入了大量的人力、财力。 Imai等 [2,5]利用第一性原理贋势方法计算得出正交相

Ca2Si为带隙为 0.36 eV的直接带隙半导体。 Migas等 [6]用全电势线性化缀加平面波方法(FLAPW)和广义梯

度近似方法(GGA)对 Ca2Si的基态能带、态密度和介电函数进行计算，得出正交相是一种稳定相。 在实验方

面，基于电阻率的测量实验报道 Ca2Si的带隙为 1.90 eV[6]。Takagi等 [7-8]应用蒸发加热处理两步法首次制备

了单相的 Ca2Si晶体。杨吟野等 [9-13]利用磁控溅射技术，在 Si(100)衬底上沉积 Ca膜，然后在真空退火中获得

单一相直接迁移型的 Ca-Si膜 [9-15] 。P掺杂立方相 Ca2Si可使其在失去外力的情况下处于稳定结构，但 Ca-
Si膜在实际生长过程中受到温度、压强、电激等因素的影响其晶格易发生应变，影响 Ca-Si膜的电学性质和

光学性质，到目前为此应变对材料性能影响的理论研究鲜见报道 [14-19]，应变对 Ca2P0.25Si0.75电子结构及光学性

质的影响尚无相关报道。Ca2P0.25Si0.75作为新型的半导体材料，有必要深入研究应变对其电子结构及光学性

质的影响，揭示应变对其光学性质的影响机制。因此，本文采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波方法

对应变作用下 Ca2P0.25Si0.75的电子结构及光学性质进行了全面的模拟计算和分析。

2 计算方法
立方晶系 Ca2Si空间群为 Fm3m，晶格常数为 a=0.7148 nm，每个原胞有 12个原子，其中 8个 Ca原子，4

个 Si原子 [1]。在外压稳定下 Ca2Si的晶格常数 a=0.4702 nm，在外压稳定下采用一个 P原子置换一个 Si原子

形成掺杂的立方相 Ca2P0.25Si0.75模型，由于立方相 Ca2Si模型的 4个 Si原子处于等效位置，P原子的置换位置对

体系的影响较小，计算采用的立方相 Ca2P0.25Si0.75模型暂不考虑不同位置置换对体系的影响。

采用基于第一性原理的贋势平面波方法对晶格(111)应变进行模拟计算，即将立方相 Ca2P0.25Si0.75晶体的

晶格常数 a在其晶胞优化后所得的晶格平衡值的-8%~4%范围内以 2%的比率进行线性变化，文中所有的计

算使用 CASTEP(Cambridge Serial Total Energy Package)软件包完成 [20]。首先将 Ca2P0.25Si0.75 的体系采用

BFGS(Broyden, Fletcher, Goldfarb and Shannon)算法进行几何优化，得到稳定的结构体系。 在优化后得

到的稳定结构体系下分别计算不同应变的能带结构、电子态密度和光学性质。 体系的价电子波函数用平面

波基矢展开并设平面波的截断能为 330 eV，迭代收敛精度为 5×10-6 eV，选取广义梯度近似处理交换关联能

部分，交换关联势计算采用 PBE(Perdew Burker Ernzerhof)提出的广义梯度近似方法，采用超软贋势计算

离子实与电子之间的相互作用，计算总能量在倒易空间中进行，布里渊区积分采用 Monkhorst-Pack方法，

K点取 4×6×3。
在线性响应范围内，固体宏观光学响应函数通常可以由光的复介电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2 (ω) 来描述，其

中 ε1 = n2 - k2 ,ε2 = 2nk 。

根据直接跃迁几率的定义和克拉默斯-克勒尼希色散关系可以推导出晶体介电函数的虚部和实部、吸

收系数、反射率、复光电导率等计算所依据的理论公式。

ε1(ω) = 1 + 2e
ε0m

2∑
V,C
∫
BZ
2dK
(2π)3

||a∙MV,C(K ) 2

[ ]EC(K ) - EV(K ) ℏ
1

[ ]EC(K ) - EV(K ) 2 ℏ2 - ω2 , (1)

ε2 (ω) = π
ε0
æ
è

ö
ø

e
mω

ì
í
î

ü
ý
þ

∑
V,C
∫
BZ
2dK
(2π)3 ||a∙MV,C

2
σ[ ]EC(K ) - EV(K ) - ω2 , (2)

|a| = 2ωk
c

= 4πk
λ0

, (3)

R(ω) = (n - 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2 , (4)

2



51, 091603(2014) 激光与光电子学进展 www.opticsjournal.net

091603-

σ(ω) = σ1(ω) + iσ2 (ω) = -i ω
4π [ ]ε( )ω - 1 , (5)

式中 e电荷量，m为电子质量，ℏ 为普朗克常数，σ 为电导率，c为光速，R (ω) 为反射率，σ1(ω) 为电导率实部，

σ2 (ω) 为电导率虚部，n 为折射率，k 为消光系数，ε0 为真空中的介电常数，λ0 为真空中光的波长，C为导带，

V为价带，BZ为第一布里渊区，K为电子波矢，a 为矢量势 A的单位方向矢量，MV,C 为跃迁矩阵元，ω 为角频

率，EC(K ) 为导带本征能级，EV(K ) 为价带本征能级。

3 结果及讨论
3.1 能带结构

由图 1(d)可知，处于平衡状态的 Ca2P0.25Si0.75是直接带隙半导体，带隙带宽 Eg=0.51549 eV。根据 Si4-态
( 3sσ,3sσ*,3pσ,3pπ,3pπ*,3pσ* )和晶体场分裂的 Ca2+ 3d态(eg和 t2g)对费米面附近的能带结构图作如下描述：

插在费米面的三条能带为 Ca2+ 3d-eg态，导带的第 49条带线为 P5-、Si4-的反键态 3pπ*,3pσ* ，而第 10~12条带

线为 P5-、Si4-的成键态 3pσ,3pπ ；价带的第 1~2条带线为 Ca2+ 3dt2g态(带线从价带顶向低能方向数)，第 3~8条

带线为 P5-、Si4-的成键态 3pσ,3pπ 。当 Ca2P0.25Si0.75材料受到(111)面应力应变时，晶格常数应变使得其能带结

构发生变化，由于晶格常数的变化导致导带底能量的改变，导带底附近的能谷分裂为 2组简并能谷，形成导

带边和次带边；价带顶能量的变化使得轻、重空穴带分离为 2组能峰，形成价带变和次带变。应变的禁带带

宽 Eg则由上移的重空穴带顶和下移的简并能谷决定。图 1(a)~(c)为施加压应变后 Ca2P0.25Si0.75的能带图，施

加压应变后 Ca2+ 3d态受到影响最显著，Ca2+ 3d-eg态向低能方向偏移，Ca2+ 3dt2g态向高能方向偏移。禁带带

宽 Eg 呈现递减变化趋势，当应变达到 -8%时，Ca2P0.25Si0.75 呈现金属特性。图 1(e)~(f)为施加张应变后

Ca2P0.25Si0.75的能带图，当施加张应变达 2%时，Ca2P0.25Si0.75呈现最大直接带隙 Eg=0.60441 eV，此后随着张应变

的增加，Ca2P0.25Si0.75变为间接带隙半导体。计算结果表明无论施加张应变还是压应变，禁带带宽均在减小，

与王冠宇等 [15]的结果吻合，同比率的压应变对 Ca2P0.25Si0.75的影响较张应变更为显著。

图 1 应变为(a) -8%; (b) -6%; (c) -2%; (d) 0%; (e)2%和(f)4%时的能带结构图

Fig.1 Band structrures of Ca2P0.25Si0.75 under the strain of (a) -8%; (b) -6%; (c) -2%; (d) 0%; (e)2% and (f)4%

3.2 光学性质

3.2.1 介电函数

介电函数是沟通带间跃迁微观物理过程与固体电子结构的桥梁，通过介电函数 ε1 可以得到其他各种光

谱信息，Ca2P0.25Si0.75作为环境友好型半导体材料，其光谱由能级间电子跃迁所产生。图 2为压应变和张应变

Ca2P0.25Si0.75的介电函数图，从图 2可知，平衡状态下 Ca2P0.25Si0.75的静态介电常数 ε1(0) =7.9692。张应变使得

Ca2P0.25Si0.75的静态介电函数随着应变的增加而增加，张应变为 2%、4%时对应的静态介电常数 ε1(0) 分别为

8.3810、8.6431。当压应变为-6%、-2%时，对应的静态介电常数 ε1(0) 分别为 8.2616、7.4553。随着张应变的增

3
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加介电常数随之增加，且当 Ca2P0.25Si0.75转变为间接带隙时，介电常数也随着应变的增加而增加；当施加-2%~
0%的压应变，介电常数逐渐减小，到达-2%时达到最小值，此后随着压应变的增加介电常数逐渐增大。其原

因是在外力作用下晶体场发生变化，晶体中原子核周围的电子云发生畸变使得正负离子中心发生相对位移

极化，施加外力作用促使晶体中的电子畸变变得有序，电极化增强。不同应变下的态密度图如图 3所示。在

相同应变条件下比较张伸应变和压缩应变得出张应变对 Ca2P0.25Si0.75静态介电常数的影响显著于压应变。介

电函数虚部 ε2 的峰值由电子跃迁产生，反映了 Ca2P0.25Si0.75的能带结构及其他光谱信息，与未施加应变相比，

施加压应变后介电函数虚部的峰值点增加，说明施加压应变后电子跃迁增强，施加张应变后介电函数虚部

的峰值减少，说明施加张应变后电子跃迁降低，与计算得到的能带结构变化一致，压应变使得导带向低能方

向偏移，价带向高能方向偏移；张应变使得导带向高能方向偏移，价带向低能方向偏移。

图 2 应变为-6%、-2%、0%、2%和 4%时的介电函数

Fig.2 Dielectric functions of Ca2P0.25Si0.75 under the strain of -6%, -2%, 0%, 2% and 4%

图 3 应变为(a) -8%; (b) -6%; (c) -2%; (d) 0%; (e)2%和(f)4%时的态密度图

Fig.3 Qensity of states of Ca2P0.25Si0.75 under the strain of (a) -8%; (b) -6%; (c) -2%; (d) 0%; (e)2% and (f)4%

3.2.2 复折射率

由复折射率和介电函数的关系 ε1 = n2 - k2 ,ε2 = 2nk 得到 Ca2P0.25Si0.75的复折射率，图 4为 Ca2P0.25Si0.75的折射

率和消光系数。由图 4(a)可知，平衡状态下 Ca2P0.25Si0.75的折射率为 2.823。张应变使得 Ca2P0.25Si0.75的折射率随

着应变的增加而呈准线性增加趋势，张应变为 2%、4%时对应的折射率分别为 2.895、2.930。当施加-2%的压应

变时，Ca2P0.25Si0.75的折射率达到最小值 2.730，随着压应变的增大折射率增加，压应变为-6%时对应的折射率为

2.8743。当光子能量为 5.5~6.5 eV时，折射率趋于零，这与下文的反射谱在该能量范围内反射率趋于 1相对应，

表明(111)面在应变作用下 Ca2P0.25Si0.75在该能量范围呈现出金属反射特性。计算所得折射率 n0 与静态介电常

数 ε1(0) 完全对应。由图 4(b)可知，其变化曲线在 1 eV附近漂移，漂移的能量大小与带隙变化的数值相等，当施

加压应变时消光系数 k 的峰值和数目与未施加应变相比逐渐减弱，表明在这个能量范围内施加压应变其光学

响应减弱，同时消光系数在带边表现出强烈的吸收特征；而施加张应变时消光系数 k 的峰值和数目逐渐增加，

表明在这个能量范围内施加压应变其光学响应增强。原因是应变使得Ca2P0.25Si0.75晶体中原子核周围的电子云
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发生畸变，能带结构和费米面附近的电子态密度分布发生变化，对电子跃迁产生影响。

图 4 应变为-6%、-2%、0%、2%和 4%时的折射率和消光系数

Fig.4 Refractive indiex and extinction coefficient of Ca2P0.25Si0.75 under the strain of -6%, -2%, 0%, 2%and 4%

3.2.3 吸收谱

由吸收系数和介电函数的关系 a(ω) = ω
nc

ε2 (ω) 可以得到 Ca2P0.25Si0.75 的吸收谱如图 5 所示。无应变时

Ca2P0.25Si0.75的吸收系数 α(ω) 在 3.621 eV处达到最高峰 187635 cm-1。吸收系数 α(ω) 在 5.68~5.73 eV和 6.24~

6.37 eV的能量范围内吸收为零，与下文在反射图(图 6)中发生全反射的能量范围相对应。当施加-6%、-2%
压应变时吸收边向低能方向偏移，施加 2%、4%张应变时吸收边略向高能方向漂移；施加-6%、-2%压应变时

吸收峰峰值和峰数均减少，施加 2%、4%的张应变时吸收峰峰值和峰数均增加，结果与介电函数虚部吻合。

当施加-2%、2%、4%应变时，吸收系数 α(ω) 分别在 5.837~5.925 eV、6.435~6.501 eV及 5.726~5.903 eV、6.169~

6.324 eV和 5.593~5.682 eV、5.903~6.324 eV能量范围内吸收为零，由此可知施加压应变可增强 Ca2P0.25Si0.75对
光的吸收，而施加张应变可降低 Ca2P0.25Si0.75对光的吸收。计算结果与折射谱图和反射谱图对应，可见施加张

应变发生全反射的能量范围增大，且向低能方向移动；施加压应变发生全反射的能量范围减小，当应变达

到-6%时全反射消除。

3.2.4 反射谱

由复折射率和反射谱的关系 R(ω) = (n - 1)2 + k2

(n + 1)2 + k2 得到反射谱。由图 6可知，没有施加应变时 Ca2P0.25Si0.75的

反射主要发生在 5.216~6.546 eV 的能量范围内；施加 -6%、-2%的压应变后，反射分别发生在 5.549~
6.679 eV、5.394~6.656 eV 的能量范围内；施加 2%、4%的张应变，反射分别发生在 5.884~6.501 eV、4.751~
6.501 eV的能量范围内，反射率达到 80%以上甚至发生全反射现象，呈现出金属反射特性。由此可见压应变

(压缩晶格)可以减小 Ca2P0.25Si0.75发生反射的区域，张应变(拉伸晶格)会增大 Ca2P0.25Si0.75发生反射的区域，反

射谱与折射率和吸收系数完全对应。

4 结 论
采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波超软贋势方法，模拟研究了应变作用下 Ca2P0.25Si0.75(111)面

发生晶格形变时的能带结构、介电函数、复折射率、吸收谱、反射谱等光学性质。计算得到：Ca2P0.25Si0.75(111)

图 6 应变为-6%、-2%、0%、2%和 4%时的反射谱

Fig.6 Reflection spectra of Ca2P0.25Si0.75 under the strain

of -6%, -2%, 0%, 2% and 4%

图 5 应变为-6%、-2%、0%、2%和 4%时的吸收谱

Fig.5 Absorption spectra of Ca2P0.25Si0.75 under the

strain of -6%, -2%, 0%, 2% and 4%
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面在晶格发生-8%~0%压应变时，Ca2P0.25Si0.75仍为直接带隙半导体，但带隙随着应变增加而减小；Ca2P0.25Si0.75
(111)面在晶格发生 0%~2%张应变时，Ca2P0.25Si0.75属于直接带隙且禁带宽带随着张应变的增加而增加；当张

应变大于 2%时，Ca2P0.25Si0.75转变为间接带隙半导体；张应变为 4%时，间接带隙 Eg=0.58847eV。Ca2P0.25Si0.75的
介电常数和折射率随着张应变的增加而增加，且当 Ca2P0.25Si0.75转变为间接带隙时，介电常数也随着应变的增

加而增加；当施加-2%~0%的压应变时，介电常数逐渐减小，到达-2%时达到最小值，此后随着压应变的增加

介电常数逐渐增大。施加压应变时吸收系数随着应变的增大而减小，施加张应变时吸收系数随着应变的增

大而增大。综上所述，应变可以改变 Ca2P0.25Si0.75的电子结构和光学常数，是调节 Ca2P0.25Si0.75光电传输性能的

有效手段。
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