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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，对不同Ｃｏ含量的βＦｅＳｉ２ 的能带结构，态密度、分态

密度和光学性质进行了计算和比较。几何结构和电子结构的计算结果表明，Ｃｏ掺杂使得βＦｅＳｉ２ 的晶格常数犪增

大，犫和犮变化不大，晶格体积增大。Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的能带结构变为直接带隙，禁带宽度从０．７４ｅＶ减小到０．０７ｅＶ，

Ｃｏ的掺入削弱了Ｆｅ的３ｄ态电子，但费米能级附近的电子态密度仍主要由Ｆｅ的３ｄ态电子贡献。此外，Ｃｏ掺杂导

致βＦｅＳｉ２ 的晶格体积增大，这对掺杂后βＦｅＳｉ２ 的带隙变窄起到一定的调制作用。光学性质的计算表明，Ｃｏ掺入

后介电函数虚部ε２（ω）向低能方向偏移，且光学跃迁强度明显减弱，吸收边发生了红移，光学带隙随Ｃｏ含量增加而

减小。计算结果为βＦｅＳｉ２ 光电材料的设计和应用提供了理论依据。
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１　引　　言

大部分的过渡金属硅化物具有金属特性，它们

中的一部分（如铁硅化合物βＦｅＳｉ２）则具有半导体

性质。自低温和室温下的电致发光被陆续报道以

来［１，２］，βＦｅＳｉ２ 作为最具发展前景的新型光电子半

导体材料，在热电领域和光电领域的研究和应用受

到了越来越多的关注［３］。通过掺入 Ｍｎ，Ｃｏ，这种材

料可用于热电发电系统的制造［４］。目前可以通过多

种技术获得薄膜和块体的βＦｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２，如固相外

延法［５］、反应沉积外延［５］、分子束外延［５，６］、离子束合

成［７，８］、化学气相输运［９］及脉冲激光沉积［１０］等。据

报道，Ｃｏ在βＦｅＳｉ２ 的溶解度极限约为２０％
［１１］。转

换电子穆斯堡尔谱（ＣＥＭＳ）
［８，１０］和电子顺磁共振波

谱（ＥＰＲ）
［９］实验证实了Ｃｏ掺入后取代了ＦｅＩＩ位的

Ｆｅ原子，这与之前的计算是吻合的
［１２］。较多的文

献报道了二硅化铁在提高它的光发射效率方面遇到

的物理极限［１３，１４］，光学实验研究［７，１０］仅定性地报道

了随Ｃｏ掺杂量的增加引起带隙变窄的趋势。作为

新型的半导体光电子材料，掺杂对其光电特性的研

究仅有为数不多的报道［１２，１５，１６］，这些计算都只讨论

了掺入一个或者两个Ｃｏ原子的情况，不能反映出

随Ｃｏ含量的不同而带来的带隙变化和相应的光学

性质的变化。因此，有必要继续深入地对不同Ｃｏ

含量的βＦｅＳｉ２ 的光电子特性进行理论研究。本文

采用赝势平面波方法，对不同 Ｃｏ含量（摩尔分数

狓＝０．０６２５，０．１２５，０．１８７５，０．２５）的βＦｅＳｉ２ 的几

何结构、电子结构和光学性质进行了全面的计算。

该方法已成功应用于多种材料的光电子特性研

究［１７～２５］。

２　理论模型与计算方法

铁硅化合物βＦｅＳｉ２ 属于正交晶系，空间群为

Ｃｍｃａ，每个原胞包含４８个原子，其中有１６个Ｆｅ原

子，３２个Ｓｉ原子，晶格常数为犪＝０．９８６３ｎｍ，犫＝

０．７７９１ｎｍ，犮＝０．７８３３ｎｍ；Ｆｅ原子和Ｓｉ原子在原

胞中各有两种不同的原子环境，即两套不等价的

Ｆｅ，Ｓｉ原子通过对称变换而构成整个晶胞
［２６］。当两

个以上的Ｃｏ原子替代含有４８个原子的超级原胞

中１６个Ｆｅ原子中的两个及以上的原子时，具有多

种不同的替代方式，每一种替代方式的能带结构都

可能有所不同。实验［８～１０］和理论计算［１２］表明，Ｃｏ

掺入βＦｅＳｉ２ 时倾向于替代ＦｅＩＩ位的Ｆｅ原子，考虑

到对称性，采用Ｃｏ原子分别取代晶胞中ＦｅＩＩ位对

称位置上的Ｆｅ原子作为研究模型。

本文主要的计算工作由ＣＡＳＴＥＰ
［２７］软件包完

成。计算中采用广义梯度近似（ＧＧＡ）的Ｐｅｒｄｅｗ

ＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）
［２８］泛函的计算方案来处理

电子间的交换关联能；为减少使用平面波基矢数目，

采用超软赝势［２９］处理离子实与电子间的相互作用。

选取Ｆｅ的３ｄ６４ｓ２，Ｓｉ的３ｓ２３ｐ
２ 和Ｃｏ的３ｄ７４ｓ２ 组态

电子作为价电子，其余轨道电子作为芯电子进行计

算。采用ＢＦＧＳ算法
［３０］对体系进行了几何结构优

化，在总能量和电荷密度的计算中，平面波的截断能

量设置为４００ｅＶ，自洽计算收敛精度设置为每个原

子１ｍｅＶ，布里渊区的积分采用了３×３×３的

ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ
［３１］形式高对称犽点方法。

３　结果与讨论

３．１　几何结构

表１给出了未掺杂βＦｅＳｉ２ 的实验值
［２６］和Ｆｅ１－狓

Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０，０．０６２５，０．１２５，０．１８７５，０．２５）的晶格常

数。从表１可以看出，Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的晶格常数犪随狓

的增大而增大，而犫和犮变化不大，图１所示为晶格常

数随掺杂量的变化情况，这种变化相当于对βＦｅＳｉ２

的晶格施加了一个单轴向的拉力，晶胞体积随着Ｃｏ

掺杂量的增大而增大。引起这种变化的原因主要是

Ｃｏ的离子半径为０．０７４５ｎｍ，而Ｆｅ的离子半径为

０．０６４５ｎｍ，Ｃｏ离子半径比Ｆｅ离子半径大，当Ｃｏ离

子置换Ｆｅ离子时，就会引起晶胞体积增大。

表１ 未掺杂βＦｅＳｉ２ 的实验值、计算值和Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的晶格常数

Ｔａｂｌｅ１ ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＦｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２

Ｓａｍｐｌｅ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ 犞／ｎｍ３

ＵｎｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ） ０．９８６３ ０．７７９１ ０．７８３３ ０．６０１９０８

ＵｎｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ） ０．９７６４ ０．７６７１ ０．７７２０ ０．５７８２２５

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０．０６２５） ０．９９４６ ０．７７３８ ０．７７９８ ０．６００２２５

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０．１２５） ０．９９８５ ０．７７３９ ０．７７９８ ０．６０２５５１

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０．１８７５） １．００２３ ０．７７４１ ０．７７９８ ０．６０４９６６

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０．２５） １．００５１ ０．７７３９ ０．７７９５ ０．６０６４０８
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图１ 晶格常数随掺杂量狓的变化

Ｆｉｇ．１ Ｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓｖｅｒｓｕｓ狓

３．２　能带结构和态密度

图２给出了布里渊区中沿高对称犽点方向计算

得到的未掺杂βＦｅＳｉ２
［３２］和掺Ｃｏ后Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的

能带结构。未掺杂的βＦｅＳｉ２ 的带隙形成于第１２８

条和第１２９条能带之间，在价带的犢 点到导带的犣

之间的Λ
点取得最小值０．７４ｅＶ，它的间接能隙只

比靠近的直接能隙的值低６５ｍｅＶ，在Λ点βＦｅＳｉ２

表现出准直接能隙半导体的性质。

对于Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的能带结构［图２（ｂ）～２（ｅ）］，

在第１２８条能带和第１２９条能带之间也形成了带隙。

从Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 价带顶（ＶＢＭ）和导带底（ＣＢＭ）在高

对称点的特征能量值的变化（表２）可以看出，随着Ｃｏ

掺杂量的增加，βＦｅＳｉ２ 由间接带隙变为直接带隙，且

带隙值逐渐减小，这与文献［７］的实验报道是吻合的。

可以看到，能带的形状和前面未掺杂的βＦｅＳｉ２ 的是

很相似的。掺入Ｃｏ后，费米面向导带偏移，费米面

插在导带中，βＦｅＳｉ２ 由非简并半导体转化成了简并

半导体，电子的能带简并度明显增大，费米面附近的

能带结构变得复杂。随着掺杂浓度的增加，费米面

逐渐深入导带中。这是由于Ｃｏ的核外电子排布与

Ｆｅ相比，只是ｄ层相差一个电子，因此，掺杂Ｃｏ原

子后，Ｃｏ的ｄ层比Ｆｅ多一个电子，Ｃｏ原子作为施

主提供了电子，从而使Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２的费米面向导

图２ Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０，０．０６２５，０．１２５，０．１８７５，０．２５）的能带结构

Ｆｉｇ．２ ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＦｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２（狓＝０，０．０６２５，０．１２５，０．１８７５，０．２５）

表２ Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 价带顶（ＶＢＭ）和导带底（ＣＢＭ）在高对称点的特征能量值

Ｔａｂｌｅ２ ＥｉｇｅｎｖａｌｕｅｓｏｆＶＢＭａｎｄＣＢＭｆｏｒＦｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ａｔｈｉｇｈｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌｐｏｉｎｔｓ

狓＝０ 狓＝０．０６２５ 狓＝０．１２５

Γ Λ 犢 Γ Λ 犢 Γ Λ 犢

ＶＢＭ／ｅＶ －０．２０１ －０．０６５ ０ －０．５９３ －０．７１７ －０．９５９ －０．５３８ －０．６８３ －０．９２２

ＣＢＭ／ｅＶ ０．７８９ ０．７４０ ０．８２１ －０．０７２ －０．０６４ ０．００３ －０．１２７ －０．１１３ －０．１１５

狓＝０．１８７５ 狓＝０．２５

Γ Λ 犢 Γ Λ 犢

ＶＢＭ／ｅＶ －０．４６２ －０．６４１ －０．８７５ －０．４０５ －０．６２８ －０．８６５

ＣＢＭ／ｅＶ －０．２６２ －０．２５５ －０．２１１ －０．３３５ －０．３２４ －０．２４５

０６１６００３３
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带偏移，使βＦｅＳｉ２ 由非简并半导体转化成了简并

半导体，导电类型为狀型。另外，Ｃｏ的核外电子与

Ｆｅ的核外电子发生了轨道杂化，使Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的

能带结构在费米面附近变得复杂。随着Ｃｏ含量的

增加，晶体中的电子数目也相应增加，导致费米面更

深的嵌入到导带中间。

虽然Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的费米面处有能带穿过，但

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 并没有变成金属。光学和载流子输运

测量的实验指出Ｃｏ掺杂二硅化铁样品表现出的是

半导体的性质。这是由于即使在较低的温度下，电

子在半满的１２９条和１３０条能带上依然具有较高的

热激活能，但是电子从价带（１２８条能带及更低能

带）到费米面的转移需要跨越带隙，这是它表现出半

导体性质的原因。

由晶体场理论，过渡金属五重简并的３ｄ能级在

八面体的晶场中分裂为两度简并的ｅｇ 态和三度简

并的ｔ２ｇ态。在βＦｅＳｉ２ 的八面体晶场中，Ｆｅｄ轨道

与Ｓｉｐ轨道发生杂化，ｅｇ 态，ｔ２ｇ态的波函数与阴离

子ｐ态波函数交叠耦合，使得Ｆｅ的ｄ轨道分裂成ｅｇ

态和ｔ２ｇ态两部分。图３为βＦｅＳｉ
［３２］
２ 和Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２

的分波态密度。由图３（ａ）可知，在－１３．７～－５ｅＶ

的能量范围，态密度主要是Ｓｉｓ态电子与Ｆｅｓｐ态

电子混合而成；在－５～０ｅＶ的能量范围，Ｓｉｐ轨道

和Ｆｅｄ的ｔ２ｇ轨道发生杂化，在ＦｅＳｉ方向形成了较

强的成键轨道。导带由Ｆｅｄ的ｅｇ轨道和Ｓｉｐ轨道

杂化形成。价带顶（ＶＢＭ）和导带底（ＣＢＭ）主要由

Ｆｅｄ态电子控制，所得结果与文献［３３］结果一致。

掺杂后［图３（ｂ）～（ｅ）］，Ｆｅｄ，Ｃｏｄ轨道与Ｓｉｐ轨道

发生杂化，Ｆｅｄ，Ｃｏｄ轨道分裂成ｅｇ 态和ｔ２ｇ态两部

分。在－１５～－５ｅＶ的下价带区主要由Ｓｉｓ态电

子与Ｆｅｓｐ，Ｃｏｓｐ态电子混合而成，在－５～０ｅＶ的

上价带区主要是由Ｆｅｄ，Ｃｏｄ的ｔ２ｇ轨道和Ｓｉｐ轨

道杂化形成，导带区主要由Ｆｅｄ，Ｃｏｄ的ｅｇ 轨道和

Ｓｉｐ轨道杂化形成。随着Ｃｏ含量的增加，带隙明

显减小，导带向低能方向偏移。从图中可以看出，

Ｃｏｄ态电子在施主能级上的贡献很小，占主导地位

的仍然是Ｆｅｄ态电子。这是因为Ｆｅ和Ｃｏ在β相

的二硅化铁中具有化学相似性，并且Ｃｏ替代Ｆｅ的

浓度较低，不能对ＦｅＳｉ键造成较大影响，阻碍了

Ｃｏｄ态电子在施主能级的局域化。

图３ Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的分波态密度

Ｆｉｇ．３ ＰａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆＦｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２

　　图４给出了带隙随掺杂量狓的变化。如前所

述，掺入Ｃｏ只对βＦｅＳｉ２ 的犪轴产生较大影响，相

当于施加了单轴向的拉力，这与文献［３４］研究的只

拉长犪轴而导致晶格带隙变窄的计算是对应的。因

此，Ｃｏ掺杂使得晶格常数犪的增大与βＦｅＳｉ２ 的带

隙变窄是密切相关的。此外，由于犫和犮几乎保持

不变，不能反映出文献［３４］中所预测的由于犫和犮

变化而带来的带隙的变化。

３．３　光学性质

要研究Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的光学跃迁特性，必须对它

的光学性质进行研究。电子和光子间的相互作用可

以用含时微扰的基态电子态来进行描述。在占据态

和未占据态之间的光学跃迁是由光子的电场引起的。

来自激发态的光谱可以用导带和价带的联合态密度

来描述。介电函数的虚部ε２（ω）可以通过占据态和未

占据态的动量跃迁矩阵元计算得到，实部ε１（ω）可以

由虚部经过克拉默斯 克勒尼希（ＫＫ）变换而得到。吸

收系数α（ω）可以通过下式
［３５，３６］计算得到：

α（ω）＝槡２ω ε
２
１（ω）＋ｊε

２
２（ω槡 ）－ε１（ω［ ］）１／２

．

　　介电函数的虚部ε２（ω）对任何材料来说都是非

０６１６００３４
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图４ 带隙随掺杂量狓的变化

Ｆｉｇ．４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｂａｎｄｇａｐｗｉｔｈ狓

常重要的，它作为沟通带间跃迁微观物理过程与固

体电子结构的桥梁，反映了固体能带结构及其它各

种光谱信息。图５为未掺杂的βＦｅＳｉ２ 和 Ｆｅ１－狓

Ｃｏ狓Ｓｉ２的介电函数的虚部。对于未掺杂的βＦｅＳｉ２，

在能量低于０．７４ｅＶ的范围，介电函数虚部是为零

的。ε２（ω）（ｓｍｅａｒｉｎｇ：０．５）有三个跃迁峰，分别对应

于２．３２，４．４７和５．３５ｅＶ。位于能量２．３２ｅＶ的第

一跃迁峰来自Ｓｉｐ与Ｆｅｄ杂化后价带－５～－１ｅＶ

的Ｆｅ的ｔ２ｇ到导带的跃迁。其他两个位于４．４７ｅＶ

和５．３５ｅＶ的弱峰来自价带中部Ｓｉｐ态到导带Ｆｅｄ

态的电子跃迁。Ｃｏ掺入后，ε２（ω）的第一跃迁主峰

明显向低能量方向移动了，在光子能量为０的地方

也有电子从价带跃迁到导带。结合能带结构和态密

图５ Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的介电函数虚部

Ｆｉｇ．５ Ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２

度图，不难看出，掺杂引入的Ｃｏ原子的ｄ电子大部分

处于费米能级附近，因此，此时产生的电子跃迁是由

Ｓｉｐ与Ｆｅｄ，Ｃｏｄ杂化后Ｆｅ，Ｃｏ的ｔ２ｇ轨道到导带的

跃迁产生的。对应于Ｃｏ含量分别为狓＝０．０６２５，

０．１２５，０．１８７５，０．２５的Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的光学跃迁分别

发生在１．８１，１．７０，１．７１和１．５８ｅＶ。由于Ｃｏ的掺入

削弱了Ｆｅ的ｄ态，光跃迁的强度也随Ｃｏ含量的增

多而降低。而４．４７ｅＶ和５．３５ｅＶ的两个弱峰此时

合并为在３．９ｅＶ附近的一个极弱的峰。

总之，Ｃｏ的掺入使得Ｓｉｐ与Ｆｅｄ，Ｃｏｄ杂化后

价带－５～－１ｅＶ的Ｆｅ，Ｃｏ的ｔ２ｇ到导带的跃迁从

２．３２ｅＶ减小到１．５８ｅＶ，这说明直接带隙是减小

的。在Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 体系中，光学跃迁的强度的减

弱是由于Ｃｏ掺杂使得Ｆｅｄ态被削弱而导致的。这

些变化也可以从吸收系数的变化上来看。由于计算

对带隙值的低估，很难从吸收边获得准确的带隙值。

图６为Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 在０～６ｅＶ范围的吸收系

数。从图上可以看出，Ｃｏ掺入后Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的吸

收边发生了红移。对于直接带隙半导体，直接带隙

和吸收系数之间的关系为［３５，３６］

α犺ν＝犮（犺ν－犈ｇ）
１／２，

式中犺为普朗克常量，犮为直接跃迁常数，ν为发射频

率，α为吸收系数。光吸收带隙犈ｇ可以通过（α犺ν）
２和

光子能量（犺ν）的截距来得到。根据这种外推法可以

得到Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的光学带隙。从图６可知，对未

掺杂的βＦｅＳｉ２，在能量低于０．７４ｅＶ的范围吸收系

数为零，与图５中相应区间的介电函数虚部为零是

相对应的。Ｃｏ含量的增加使Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的光学带

隙逐渐减小，与计算得到的带隙的变化是吻合的。

可以预测较高浓度的Ｃｏ掺杂导致Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 具

有较小的光学带隙，这对于Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的带隙工

程是不利的。因此，综合考虑以上各方面带来的影

响十分重要。

图６ Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的吸收系数

Ｆｉｇ．６ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＦｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２

４　结　　论

本文采用基于密度泛函理论的赝势平面波方

法，对不同Ｃｏ含量βＦｅＳｉ２ 的几何结构、电子结构

和光学性质进行了研究。随着 Ｃｏ含量的增加，

Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的晶格常数犪逐渐增大，而犫和犮没有

明显变化，晶格体积增大。Ｆｅ１－狓Ｃｏ狓Ｓｉ２ 的能带结构

由未掺杂时的间接带隙转变为直接带隙，且带隙值

由未掺杂时的０．７４ｅＶ减小到０．０７ｅＶ；Ｆｅｄ，Ｃｏｄ

０６１６００３５



光　　　学　　　学　　　报

和Ｓｉｐ态电子共同向低能量方向移动，Ｃｏｄ态电子

的态密度逐渐增大，削弱了Ｆｅｄ态电子，但由于Ｃｏ

替代Ｆｅ的浓度较低，不能对ＦｅＳｉ键形成较大影

响，占主导地位的仍然是Ｆｅｄ态电子。此外，Ｃｏ掺

杂引起晶胞体积增大，这对带隙减小也有一定的作

用。Ｃｏ的掺入使得Ｓｉｐ与Ｆｅｄ，Ｃｏｄ杂化后价带

－５～－１ｅＶ 的 Ｆｅ，Ｃｏ的ｔ２ｇ到导带的跃迁从

２．３２ｅＶ减小到１．５８ｅＶ，这说明直接带隙是减小

的，且由于Ｃｏ掺杂使得Ｆｅｄ态被削弱导致光学跃

迁的强度的减弱；吸收边相对没有掺杂的情况发生

了红移，反映了Ｃｏ掺杂导致禁带宽度变窄。总之，

掺杂明显地改变了βＦｅＳｉ２ 的费米面位置以及费米

能级附近的能带结构，调制了材料的电子结构，改变

了材料的光学性质。因此，掺杂是改变材料光电特

性的有效手段。
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