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摘要　采用第一性原理赝势平面波方法对应力调制下βＦｅＳｉ２ 的电子结构及光学性质进行了计算，全面分析了应

力对βＦｅＳｉ２ 能带结构、电子态密度和光学性质的影响。在各向同性应力的作用下，压缩晶格使βＦｅＳｉ２ 的导带向

高能区漂移，带隙变宽，拉伸晶格使导带向低能区漂移，带隙变窄，且当拉伸应力增加到－２５ＧＰａ时，费米能级穿过

了价带和导带，βＦｅＳｉ２ 由半导体变成了导体；压缩晶格会使各光学参数发生蓝移，增大βＦｅＳｉ２ 的吸收系数和光电

导率，降低反射率，而拉伸晶格会导致红移，增大静态介电常数，折射率狀０ 和反射率，降低吸收系数。施加应力可以

调节βＦｅＳｉ２ 的电子结构和光学性质，是改变和控制βＦｅＳｉ２ 的光电传输性能的有效手段。
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１　引　　言

铁硅化合物βＦｅＳｉ２ 是一种新型的环境半导体

材料，它具有光通信最适合的波长（１．５５μｍ），对红

外波长有很高的吸收率，理论光电转换效率可达

１６％～２３％。自βＦｅＳｉ２ 在低温下波长为１．５μｍ
［１］

和室温下波长为１．６μｍ
［２］的电致发光的现象被陆

续报道以来，它作为最具发展前景的光电子材料而

受到广泛关注。

通过掺杂或引入应力都可以改变晶体常数，从

而改变材料的能带结构及其光学性质。目前，实验

和理论方面已有不少通过掺杂来改变βＦｅＳｉ２ 能带

结构的报道。如有实验研究［３－４］定性地报道了Ｃｏ

掺杂量的增加会引起βＦｅＳｉ２ 带隙变窄，Ｍｎ掺杂会

导致βＦｅＳｉ２ 由半导体变为金属
［５］，理论研究表明：

掺入 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｌ等元素均会改变βＦｅＳｉ２ 的

能带结构［６－９］，且带隙随掺杂量的不同而改变［１０］。

关于βＦｅＳｉ２ 在高压下的研究，仅Ｔａｋａｋｒａｂｅ等
［１１－１５］

对高压下βＦｅＳｉ２ 的几何结构和吸收系数进行了研

究，指出βＦｅＳｉ２ 的带隙随压强的增大而增大。Ｔａｎｉ

等［１６］采用第一性原理对βＦｅＳｉ２在０～６０ＧＰａ的压强

下的几何结构和弹性常数进行了研究。

对各种晶体材料施加晶格常数形变，理论上主

要采用外压（流体等静压力）调制的方法来模拟。目

前尚未见到应力调制对βＦｅＳｉ２ 的能带结构和光学

性质的影响的研究。鉴于此，本文采用赝势平面波

方法对应力调制下βＦｅＳｉ２ 的能带结构和光学性质

进行研究，采用施加各向同性压力（正压强）和张力

（负压强）的方法来改变其晶格常数，并对不同应力

调制下的几何结构、能带结构、电子态密度和光学性

质进行全面的计算。该方法已成功应用于多种材料

光电特性的计算［１７－２９］。

２　理论模型与计算方法

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＝

７．８３３ｎｍ
［３０］。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。选择含有４８个原子的

原胞作为计算模型，对经过几何结构优化的模型施

加各向同性的压力或张力来实现对晶格的应力

调制。

采用基于第一性原理的赝势平面波方法进行计

算，主要的计算工作由ＣＡＳＴＥＰ
［３１］软件包完成。首

先将应力调制后的体系用 ＢＦＧＳ算法
［３２－３５］（由

Ｂｒｏｙｄｅｎ，Ｆｌｅｔｃｈｅｒ，Ｇｏｌｄｆａｒｂ和Ｓｈａｎｎｏｎ提出的对

固定外应力的晶胞进行结构优化的算法）进行几何

结构优化，得到体系的稳定结构。在晶格参数和原

子位置都优化的情况下，再计算不同应力调制下的

能带结构、电子能态密度和光学性质。计算中采用

广义梯度近似（ＧＧＡ）的 ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ

（ＰＢＥ）
［３６］泛函来处理电子间的交换关联能；采用超

软赝势［３７］处理离子实与电子间的相互作用。选取

Ｓｉ的３ｓ２３ｐ
２，Ｆｅ的３ｄ６４ｓ２ 组态电子作为价电子，其

余轨道电子作为芯电子进行计算。在总能量和电荷

密度的计算中，平面波的截断能量设置为３００ｅＶ，

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形

式［３８］高对称犽点方法。

３　结果与讨论

３．１　几何结构

表１为未施加应力和施加应力的βＦｅＳｉ２ 晶格

常数。由表１可知，当施加各向同性的压力时，晶格

常数随压强的增大而减小，当施加各向同性的张力

时，晶格常数随压强的增大而增大。

表１ 未施加应力和施加应力的βＦｅＳｉ２ 晶格常数

Ｔａｂｌｅ１ Ｕｎｓｔｒｅｓｓｅｄａｎｄｓｔｒｅｓｓｅｄｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓ

ｏｆβＦｅＳｉ２

Ｓａｍｐｌｅ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ

Ｕｎｓｔｒｅｓｓｅｄ
［３０］ ０．９８６３ ０．７７９１ ０．７８３３

５ＧＰａ ０．９７９９ ０．７６８４ ０．７７２７

１０ＧＰａ ０．９６９５ ０．７６３０ ０．７６６８

１５ＧＰａ ０．９６１２ ０．７５８４ ０．７６１２

２０ＧＰａ ０．９５３０ ０．７５４５ ０．７５６１

－５ＧＰａ １．００４５ ０．７８０５ ０．７８７１

－１０ＧＰａ １．０１４１ ０．７８９０ ０．７９６４

－１５ＧＰａ １．０３２８ ０．７９９１ ０．８０７４

－２０ＧＰａ １．０５３５ ０．８１２１ ０．８２３５

－２２ＧＰａ １．０６６７ ０．８１９１ ０．８３２２

－２４ＧＰａ １．０８７８ ０．８２８９ ０．８４２０

－２５ＧＰａ １．１１２６ ０．８３７５ ０．８５４３

３．２　电子结构

３．２．１　能带结构

图１为晶格和原子位置都经过优化后得到的压

缩晶格和拉伸晶格时βＦｅＳｉ２ 的能带结构。图１（ａ）

为施加压力的情况，从图中可以看出，对βＦｅＳｉ２ 的

晶格施加各向同性压力后，导带和价带均向上平移，
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但价带顶仍在Ｙ点处，而导带底随着压力的增大向高

能方向移动，因此带隙随压力的增大而变宽，从未施加

应力时的０．７８ｅＶ增大到２０ＧＰａ时的１．０１ｅＶ，与

Ｔａｋａｋｒａｂｅ等
［１１－１５］的结果一致。图１（ｂ）为施加张力的

情况，Λ对应没有施加应力时导带底的最低点。由图

可知，随着张力从－５ＧＰａ增大到－２４ＧＰａ，导带逐渐

向下平移，价带顶仍在Ｙ点，带隙随张力的增大而

减小，从未施加张力时的０．７８ｅＶ减小到－２４ＧＰａ

时的０．０１ｅＶ，βＦｅＳｉ２ 几乎变成了导体，当张力增

大到－２５ＧＰａ时，费米能级穿过了价带和导带，此

时βＦｅＳｉ２已经转变成了导体。

图１ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 费米能级附近的能带结构。（ａ）压缩晶格；（ｂ）拉伸晶格

Ｆｉｇ．１ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２ｎｅａｒｔｈｅＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙ．（ａ）Ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄｌａｔｔｉｃｅ；（ｂ）ｓｔｒｅｔｃｈｅｄｌａｔｔｉｃｅ

　　图２为直接带隙和间接带隙值随应力变化的关

系。由图２可知，直接带隙与间接带隙之差随压力

的增大而增大，随张力的增大而减小。当张力增大

到－２５ＧＰａ时，βＦｅＳｉ２ 由半导体变成了导体。因

此，通过调节外压，可以对βＦｅＳｉ２ 的能带结构进行

调节，达到优化其电学性质和光学性质的目的。

图２ 直接带隙和间接带隙随应力的变化

Ｆｉｇ．２ Ｃｈａｎｇｅｏｆｔｈｅｄｉｒｅｃｔａｎｄｉｎｄｉｒｅｃｔｂａｎｄｇａｐｓ

ｗｉｔｈｓｔｒｅｓｓ

３．２．２　电子态密度

在费米能级附近，βＦｅＳｉ２ 的态密度主要由Ｓｉｐ

和Ｆｅｄ态电子的能态密度决定
［３９］。图３为晶格在

各向同性的应力调制下βＦｅＳｉ２，Ｆｅｄ和Ｓｉｐ电子

的总态密度和分波态密度（ＰＤＯＳ）。从图３（ａ），

（ｃ），（ｅ）可以看出，随着压力的增大，总态密度、Ｆｅ

ｄ和Ｓｉｐ的分波态密度对应的峰值逐渐减小，在费

米能级附近，导带向高能区漂移，价带变化甚微，因

而带隙变宽；从图３（ｂ），（ｄ），（ｆ）可以看出，随着张

力的增大，总态密度、Ｆｅｄ和Ｓｉｐ的分波态密度对

应的峰值逐渐增大，在费米能级附近，导带向低能区

漂移，价带变化甚微，因而带隙变窄，当应力达到

－２５ＧＰａ时，Ｆｅｄ和Ｓｉｐ态密度已经越过费米能

级，βＦｅＳｉ２ 变成了导体。

３．３　光学性质

当应力施加到－２５ＧＰａ时，βＦｅＳｉ２ 已转变为

导体，所用软件ＣＡＳＴＥＰ不适于计算导体的性质，

所以关于光学性质的计算（ｓｍｅａｒｉｎｇ为０．５）和讨论

不包含应力为－２５ＧＰａ的情况。

３．３．１　复介电函数

图４为应力调制下βＦｅＳｉ２ 的复介电函数实部

和虚部。由图４（ａ）可知，当压力分别为０，５，１０，１５，

２０ＧＰａ时，对应的静态介电常数ε１（０）的值依次为

１３．５３，１３．５６，１２．６９，１２．１１，１１．６１；当张力分别

为－５，－１０，－１５，－２０，－２２，－２４ＧＰａ时，对应的

静态介电常数的值依次为１５．７６，１７．５７，２０．６１，

２４．３１，２６．６２，３２．４４。可见压缩晶格会使介电常数

减小而拉伸晶格可以增大介电常数。介电函数虚部

ε２（ω）的第一峰由价带顶到导带底的电子跃迁产生，

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他各种光谱信息。

从图４（ｂ）可以看到，当压力分别为０，５，１０，１５，
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图３ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的态密度。（ａ），（ｂ）总态密度；（ｃ）～（ｆ）分波态密度

Ｆｉｇ．３ ＤｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２．（ａ），（ｂ）Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ；（ｃ）～（ｆ）ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ

图４ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的复介电函数。（ａ）实部ε１（ω）；（ｂ）虚部ε２（ω）

Ｆｉｇ．４ ＣｏｍｐｌｅｘｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２．（ａ）Ｒｅａｌｐａｒｔε１（ω）；（ｂ）ｉｍａｇｉｎａｒｙｐａｒｔε２（ω）

２０ＧＰａ时，对应的ε２（ω）的第一峰对应的光子能量

依次为１．８６，１．９１，２．０，２．０７，２．１３ｅＶ；当张力分别

为－５，－１０，－１５，－２０，－２２，－２４ＧＰａ时，对应的

ε２（ω）的第一峰对应的光子能量依次为１．７３，１．６３，

１．５０，１．３４，１．２６，１．１５ｅＶ。可见，当压缩晶格时，

ε２（ω）的第一峰向高能区漂移，而拉伸晶格时，介电

函数的虚部向低能区漂移，这与计算得到的能带结

构和电子态密度的变化是一致的：压缩使带隙变宽，

导带的电子态密度远离费米能级，而拉伸使带隙变

窄，导带的电子态密度向费米能级靠近。

３．３．２　复折射率

由公式ε１＝狀
２－犽２ 和ε２＝２狀犽，可以从复介电函

数得到βＦｅＳｉ２ 的复折射率。图５为应力调制下β

ＦｅＳｉ２ 的折射率狀和消光系数犽。由图５（ａ）可知，当

压力分别为０，５，１０，１５，２０ＧＰａ时，对应的折射率狀０

依次为３．６７，３．６８，３．５６，３．４８，３．４１；当张力分别为

－５，－１０，－１５，－２０，－２２，－２４ＧＰａ时，对应的折

射率狀０ 依次为３．９７，４．１９，４．５４，４．９３，５．１６，５．７０，

并且 当 光 子 能 量 依 次 位 于 ７．６８～７．８９ｅＶ，

７．４６～７．７９ｅＶ，７．１７～７．６８ｅＶ，６．８９～７．４７ｅＶ，

６．７４～７．３８ｅＶ和６．５３～７．２４ｅＶ时，折射率达到

最小值，这与下文所述反射谱中该能量范围的反射

率趋于最大值的能量范围是对应的，表明各向同性

拉伸作用下的βＦｅＳｉ２ 在这些能量范围分别呈现出
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一定的金属反射特性，且出现金属反射特性的能量

区域随着拉伸应力的增大而增大，反之施加压力时，

没有表现出明显的金属反射特性。折射率狀０ 的值

与图４（ａ）中静态介电常数ε１（０）的计算结果是完全

对应的［狀２０＝ε１（０）］。可见压缩晶格会使折射率减

小，而拉伸晶格可以增大折射率。由图５（ｂ）可知，

消光系数犽随着压力的增大而向高能方向漂移，峰

值逐渐减小，随张力的增大向低能方向漂移，且在

３．５～４．６ｅＶ能量范围依次出现了第二个消光系数

峰，第一峰和第二峰的峰值逐渐增大，漂移的能量大

小等于能带增大或减小的数值。

图５ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的复折射率。（ａ）折射率狀；（ｂ）消光系数犽

Ｆｉｇ．５ ＣｏｍｐｌｅｘｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２．（ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ狀；（ｂ）ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ犽

３．３．３　吸收谱

根据吸收系数和介电函数的关系α（ω）＝

ω
狀犮
ε２（ω），可以得到βＦｅＳｉ２ 的吸收系数。图６为应力

调制下βＦｅＳｉ２的吸收谱。从图６可以看出，βＦｅＳｉ２

有两个吸收峰，吸收峰的值和对应的光子能量随着应

力的变化而变化。当压力分别为０，５，１０，１５，２０ＧＰａ

时，第一吸收峰随压力增大而增大，且峰值对应的能

量向高能方向漂移，在入射光能量依次为５．７８，

５．９６，６．１９，６．３７，６．５３ｅＶ 处，吸收系数取得最大

值，依次为１．２７×１０５，１．２５×１０５，１．２８×１０５，

１．３０×１０５，１．３２×１０５ｃｍ－１；当张力分别为－５，

－１０，－１５，－２０，－２２，－２４ＧＰａ时，第一吸收峰随

图６ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的吸收谱

Ｆｉｇ．６ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２

张力增大而减小，且峰值对应的能量向低能方向漂

移，在入射光能量依次为５．４９，５．１８，４．７９，４．４８，

４．３５，４．１７ｅＶ 处，吸收系数取得最大值，依次为

１．２１×１０５，１．２０×１０５，１．２３×１０５，１．２７×１０５，１．２７×

１０５，１．２７×１０５ｃｍ－１。可见压缩晶格使吸收峰发生蓝

移而拉伸晶格使吸收峰发生红移，但压缩和拉伸晶

格对βＦｅＳｉ２ 的吸收系数值影响不大。

３．３．４　反射谱

根据 反 射率 与复 折射率 的关系 犚（ω）＝

（狀－１）２＋犽２

（狀＋１）２＋犽２
可以计算得到反射谱。图７为应力调

制下βＦｅＳｉ２ 的反射谱。从图７可以看出，当压力分

别为０，５，１０，１５，２０ＧＰａ时，反射主要发生在能量

为８～８．４ｅＶ的范围，并且随着压力的增大，反射峰

图７ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的反射谱

Ｆｉｇ．７ ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２

向高能方向漂移，且反射峰值逐渐降低，反射小于
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７０％；当张力分别为－５，－１０，－１５，－２０，－２２，

－２４ＧＰａ时，发生反射的能量范围逐渐增大，依次

为７．６８～７．８９ｅＶ，７．４６～７．７９ｅＶ，７．１７～７．６８ｅＶ，

６．８９～７．４７ｅＶ，６．７４～７．３８ｅＶ，６．５３～７．２４ｅＶ，反

射逐渐增强且向低能方向漂移。可见压缩晶格可以

减小βＦｅＳｉ２ 的金属反射特性，而拉伸晶格会增大反

射。反射谱与前面计算得到的折射率狀是完全对

应的。

３．３．５　光电导率

光电导率描述了光照引起半导体电导率改变的

现象，是光电子材料的一个重要参数。图８为应力

调制下βＦｅＳｉ２ 的光电导率σ１（ω）。

图８ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的光电导率

Ｆｉｇ．８ ＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２

从图８可以看出，当压力分别为０，５，１０，１５，

２０ＧＰａ时，σ１（ω）在光子能量为２．１１，２．１７，２．２６，

２．３３，２．４０ｅＶ处分别达到最大值３．８３，４．０６，４．１０，

４．１４，４．１５；当张力分别为－５，－１０，－１５，－２０，

－２２，－２４ＧＰａ时，σ１（ω）在光子能量为１．９９，１．８９，

１．７７，１．６１，１．５４，１．４４ｅＶ处分别达到最大值３．９２，

３．８５，３．６８，３．５４，３．４４，３．３７。可见压缩晶格使得

βＦｅＳｉ２的光电导率增加并向高能方向漂移，而拉伸

使之减小并向低能方向偏移。与介电函数的虚部和

吸收系数进行对比发现，它们出现峰值的位置对应

的能带区间基本一致，验证了它们之间的相互关系。

３．３．６　能量损失函数

图９为应力调制下βＦｅＳｉ２ 的能量损失函数。

从图９可知，当压力分别为０，５，１０，１５，２０ＧＰａ时，

在光子能量为８．８２，８．９９，９．１８，９．３４，９．５０ｅＶ处依

次出现能量损失函数的最大值；当张力分别为－５，

－１０，－１５，－２０，－２２，－２４ＧＰａ时，在光子能量为

８．５７，８．３７，８．１８，７．９４，７．７９，７．４２ｅＶ处依次出现

能量损失函数的最大值。可见压缩晶格使βＦｅＳｉ２

的能量损失函数向高能方向漂移，而拉伸晶格使之

图９ 应力调制下βＦｅＳｉ２ 的能量损失函数

Ｆｉｇ．９ ＥｎｅｒｇｙｌｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｔｒｅｓｓｅｄβＦｅＳｉ２

向低能方向漂移，且当张力为－２４ＧＰａ时能量损失

函数最大。

４　结　　论

采用基于密度泛函理论的赝势平面波方法，对

各向同性应力作用下βＦｅＳｉ２ 的几何结构、电子结

构、复介电函数、复折射率、吸收系数、反射率、光电

导率等光学性质进行了全面的计算和分析。在各向

同性应力的作用下，压缩晶格使在电子态密度中占

主导地位的Ｆｅｄ和Ｓｉｐ电子对应的峰值逐渐减小，

导带向高能区漂移，带隙变宽，拉伸晶格时，Ｆｅｄ和

Ｓｉｐ态密度对应的峰值逐渐增大，导带向低能区漂

移，带隙变窄，且当拉伸应力施加到－２５ＧＰａ时，β

ＦｅＳｉ２ 的费米能级穿过了价带和导带，对应着Ｆｅｄ

和Ｓｉｐ态密度越过费米能级，βＦｅＳｉ２ 由半导体变成

了导体。压缩晶格会使各光学参数发生蓝移，增大

βＦｅＳｉ２ 的吸收系数和光电导率，降低反射率，拉伸

晶格会使各光学参数发生红移，增大静态介电常数、

折射率狀０ 和反射率，降低吸收系数。综上所述，施

加应力可以调节βＦｅＳｉ２ 的电子结构，是改变和控

制βＦｅＳｉ２ 的光电传输性能的有效手段。
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