
书书书

第３４卷　第１１期 光　学　学　报 Ｖｏｌ．３４，Ｎｏ．１１

２０１４年１１月 犃犆犜犃犗犘犜犐犆犃犛犐犖犐犆犃 犖狅狏犲犿犫犲狉，２０１４

犃犮掺杂β犉犲犛犻２光电性质的第一性原理研究

张春红１，３　张忠政２
，３　闫万臖２

，３
　周士芸２

，３
　桂　放２

，３
　郭本华２

，３

１ 安顺学院数理学院，贵州 安顺５６１０００

２ 安顺学院电子与信息工程学院，贵州 安顺５６１０００

３ 安顺学院航空电子电气与信息网络工程中心，贵州 安顺

烄

烆

烌

烎５６１０００

摘要　基于密度泛函理论（ＤＦＴ）框架下的第一性原理赝势平面波方法，对锕（Ａｃ）掺杂βＦｅＳｉ２ 的几何结构，电子结

构和光学性质进行了计算与分析。几何结构的计算表明：Ａｃ掺杂后βＦｅＳｉ２ 晶格常数犪、犫及犮都有所变化，晶胞体

积增大。电子结构的计算表明：Ａｃ掺入后导致费米面进入导带，能带结构仍为准直接带隙，但是带隙明显变窄；费

米能级附近，总电子态密度主要由Ｆｅ的３ｄ层和Ｓｉ的３ｐ层电子态密度决定，Ａｃ的６ｄ层电子态密度贡献很小。光

学性质的计算表明：静态介电常数ε１（０）明显提高，介电函数的虚部ε２ 的峰值向低能方向移动并且减弱，折射率狀０

明显提高，消光系数犽向低能方向有一微小的偏移，吸收峰增强，平均反射效应变化不大，计算结果为βＦｅＳｉ２ 材料

掺杂改性的实验研究提供了理论依据。
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１　引　　言

随着社会的发展，由于一些传统的半导体器件

（如晶体二极管）已经不能满足人们的需求，因此相

应的出现了很多的新型半导体器件，如半导体传感

器、ＬＥＤ、太阳能电池等器件。硅是现代半导体器件

和大规模集成电路的主要材料，而它又是一种间接

带隙半导体，使硅基材料难以应用于光电子器件，因

此迫使学术界不断的探索研究关于硅基半导体新型

材料。铁硅化合物βＦｅＳｉ２是一种新型环境友好半导

体材料，具有犈ｇ＝０．７０～０．９０ｅＶ
［１－３］的准直接带隙，

具有光通信最适合的红外线波长（１．５５μｍ），被认为

是制备硅基光电子器件的重要材料之一。为此，β

ＦｅＳｉ２ 被视为光传感器、太阳能电池的理想材料。

掺杂能够调制材料的电子结构并改变其光电性

能。因此对光电材料掺杂改性的理论研究具有重大

科学指导意义。目前，已有不少关于βＦｅＳｉ２ 掺杂

改性的研究，如李伟文等［４］对掺轻元素Ｎ的βＦｅＳｉ２

基热电材料的电学性能进行了实验研究，发现Ｎ的

掺入提高了βＦｅＳｉ２ 基热电材料的电学性能；潘志

军等［１，５］利用第一性原理对Ｆｅ侧Ｃｏ掺杂及Ｓｉ侧

Ａｌ掺杂βＦｅＳｉ２ 的电子结构和几何结构进行了计

算，得出结论：Ｃｏ掺杂后使βＦｅＳｉ２ 的费米面向导带

偏移，导电类型为ｎ型；Ａｌ掺杂后使βＦｅＳｉ２ 的费米

面向价带偏移，导电类型为ｐ型；闫万臖等
［６］利用第

一性原理对 Ｍｎ，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｎｉ掺杂βＦｅＳｉ２ 的电子结

构和光学性质进行了计算，得出结论：Ｍｎ，Ｃｒ掺杂

使βＦｅＳｉ２ 的费米面向价带偏移，Ｃｏ，Ｎｉ掺杂使β

ＦｅＳｉ２ 的费米面向导带偏移，费米面附近载流子浓

度增大，光学性质发生改变。作者也曾利用第一性

原理先后研究了Ｃ及稀土元素Ｌａ掺杂βＦｅＳｉ２ 的

电子结构和光学性质［７－８］，得出结论：Ｃ掺杂后β

ＦｅＳｉ２ 晶胞体积减小，禁带宽度变窄，静态介电常数

减小，吸收系数降低。稀土Ｌａ掺杂后βＦｅＳｉ２ 晶胞

体积增大，禁带宽度变窄，态密度峰值减小，费米面

附近载流子浓度显著增大。可见，对βＦｅＳｉ２ 掺杂

不同类型元素的研究已成为该材料的一个研究热

点。锕系元素由于其独特的电子成键结构及其丰富

的物理化学特性是核能技术的重要研究对象。但关

于锕系元素掺杂βＦｅＳｉ２ 的理论研究几乎没有。基

于此，本文采用广泛应用于材料结构设计和性能计

算的第一性原理赝势平面波方法［９－１１］，对掺入锕系

元素Ａｃ的βＦｅＳｉ２ 的电子结构及其光学性质进行

理论研究，并从理论上分析 Ａｃ对其光学性质的影

响机制，为全面研究新型环境友好半导体光电材料

βＦｅＳｉ２ 的掺杂改性的实验研究提供理论依据。

２　计算模型与方法

计算采用的模型βＦｅＳｉ２ 属正交晶系，空间群为

Ｃｍｃａ，晶格常数为犪＝０．９８６３ｎｍ，犫＝０．７７９１ｎｍ，犮＝

０．７８３３ｎｍ
［１２］，每个单胞内含４８个原子，有４种非等

同原子［１］。其中ＦｅＩ及ＦｅＩＩ原子有１６个，ＳｉＩ及ＳｉＩＩ

原子有３２个。计算时选用一个Ａｃ原子取代ＦｅＩ和

ＦｅＩＩ位的一个Ｆｅ原子进行置换作为掺杂模型，如图１

所示。

图１ Ａｃ掺杂βＦｅＳｉ２。（ａ）ＦｅＩ位；（ｂ）ＦｅＩＩ位

Ｆｉｇ．１ ＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２．（ａ）ＳｉｔｅｏｆＦｅＩ；（ｂ）ｓｉｔｅｏｆＦｅＩＩ

　　采用的计算方法是基于密度泛函理论（ＤＦＴ）

框架下的第一性原理赝势平面波方法，主要的计算

工作由Ｃａｓｔｅｐ软件包
［１３］完成。计算中采用超软赝

势［１４］来处理离子实与电子间的相互作用，选取广义

梯度 近 似 （ＧＧＡ）的 Ｐｅｒｄｅｗ Ｂｕｒｋｅ Ｅｒｎｚｅｒｈｏｆ

（ＰＢＥ）
［１５］来处理电子交换关联能。计算选取了Ｆｅ

的３ｄ４４ｓ２、Ｓｉ的３ｓ２３ｐ
２ 和 Ａｃ的６ｄ１７ｓ２ 为价电子，

设定平面波的截断能为５００ｅＶ，在总能量的计算

中，布里渊区积分采用了１×２×２的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ

Ｐａｃｋ形式
［１６］的对称特殊犽点方法，单胞总能量收敛

于２×１０－６ｅＶ。

１１１６００２２
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３　计算结果与讨论

３．１　几何结构

表１是用ＢＦＧ算法
［１７］优化后得到的Ａｃ掺杂

前后βＦｅＳｉ２ 晶格常数及总能量。由表１可以看出：

一个Ａｃ原子置换一个Ｆｅ原子后，βＦｅＳｉ２ 的晶格常

数犪、犫及犮都有所变化。这是由于Ａｃ的原子半径

（０．１９５ｎｍ）大于Ｆｅ的原子半径（０．１２６ｎｍ），所以

杂质Ａｃ的掺入，导致晶胞体积增大、晶格结构发生

了畸变。

表１ Ａｃ掺杂前后的βＦｅＳｉ２ 优化晶格常数及总能量

Ｔａｂｌｅ１ ＬａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２ａｆｔｅｒｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ

Ｓａｍｐｌｅ 犪／ｎｍ 犫／ｎｍ 犮／ｎｍ 犞／ｎｍ３ Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

ＵｎｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２（ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ） ０．９８６３ ０．７７９１ ０．７８３３ ０．６０１９ —

ＵｎｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２（ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ） ０．９９０５ ０．７７３７ ０．７７９１ ０．５９７１ －１７３０２．１６９８

ＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２（ＦｅⅠｓｉｔｅ） ０．９７７８ ０．７８８１ ０．７９４７ ０．６１２４ －１６４７２．５４７９

ＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２（ＦｅⅡｓｉｔｅ） １．０１７０ ０．７７５４ ０．７８０１ ０．６１５０ －１６４７３．５１６９

　　由表１还可以看出，当选用Ａｃ置换βＦｅＳｉ２ 中

的ＦｅＩ位和ＦｅＩＩ位时，单胞的总能量是不同的，能

量差为０．９６９０ｅＶ。可见，当 Ａｃ置换ＦｅＩＩ位的原

子时，单胞βＦｅＳｉ２ 的能量更低，对应着更加稳定的

结构。因此，Ａｃ倾向于置换βＦｅＳｉ２ 中的ＦｅＩＩ位。

下面的能量及光学性质的计算是选用 Ａｃ置换β

ＦｅＳｉ２ 中的ＦｅＩＩ位进行的。

３．２　电子结构

图２是 Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 费米面附近的能

带结构。

图２ βＦｅＳｉ２ 费米面附近的能带结构。（ａ）未掺杂；（ｂ）Ａｃ掺杂

Ｆｉｇ．２ ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆβＦｅＳｉ２ｎｅａｒｔｈｅｇａｐ．（ａ）Ｕｎｄｏｐｅｄ；（ｂ）Ａｃｄｏｐｅｄ

图３ Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的（ａ）总电子态密度和（ｂ）各原子的分波态密度

Ｆｉｇ．３ （ａ）Ｔｏｔａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅａｎｄ（ｂ）ｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓｆｏｒｅａｃｈａｔｏｍｉｎｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２

　　由图２（ａ）可知：βＦｅＳｉ２ 是准直接带隙半导体，

直接带隙为０．７５ｅＶ（由价带顶的犕 点→导带底的

犖 点），间接带隙为０．７２ｅＶ（由价带顶的犕 点→导

带底的犝 点）。由图２（ｂ）可知：Ａｃ掺杂后，能带数

量明显增多，导带底和价带顶均变得平缓，费米能级

穿过了导带，导带和价带均向下偏移，且导带向下偏

移的幅度明显大于价带，导致带隙宽度变窄。Ａｃ掺

杂后βＦｅＳｉ２ 仍是准直接带隙半导体，直接带隙为

０．１９ｅＶ（由价带顶的犠 点→导带底的犘点），间接

带隙为０．１２ｅＶ（由价带顶的犠 点→导带底的犙

点）。由图２（ｂ）还可以看出：Ａｃ掺杂后价带变得稀

疏，这是由于Ａｃ原子的７ｓ态与周围原子有较强的

相互作用，其态密度变化较为平缓，显示出很强的非

定域性。这也可以由下面的分波态密度来做进一步
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的解释。

图３ 是 Ａｃ掺杂 βＦｅＳｉ２ 的总电子态密度

（ＤＯＳ）及各原子的分波态密度（ＰＤＯＳ）。βＦｅＳｉ２ 的

总电子态密度及Ｆｅ、Ｓｉ原子的分波态密度在文献

［３］中已经被研究了：费米能级附近的态密度主要由

Ｆｅ的３ｄ态电子和Ｓｉ的３ｐ态电子贡献。

由图３（ａ）可以看出：掺Ａｃ的βＦｅＳｉ２ 总电子态

密度发生了变化：在－１．３９ｅＶ和１．２５ｅＶ两处的

电子态密度峰值分别向低能方向移动且减弱，费米

能级进入导带，总电子态密度主要由Ｆｅ和Ｓｉ两种

原子的分波态密度构成，Ａｃ的贡献很小。由图３

（ｂ）可以看出：在费米能级附近，总电子态密度由Ｆｅ

的３ｄ轨道电子态密度和Ｓｉ的３ｐ轨道电子态密度

构成，而Ａｃ的６ｄ轨道电子态密度贡献很小；Ａｃ的

７ｓ轨道电子态密度在价带区变化较为平缓并且贡

献较小，而在导带区的贡献非常小，可以忽略不计。

３．３　光学性质

光的复介电函数ε（ω）＝ε１（ω）＋ｉε２（ω）可以用

来描述线性响应范围内的固体宏观光学响应函数，

再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虚部、实部、吸收

率和反射率等，具体的推导过程见文献［１８－１９］。

这些参数是分析晶体能带结构和光学性质的理论基

础，反映了能级间电子跃迁产生光谱的发光机理。

３．３．１　复介电函数

图４是 Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的介电函数实部

和虚部。

图４ Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的介电函数。（ａ）实部；（ｂ）虚部

Ｆｉｇ．４ ＤｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２．（ａ）ε１（ω）；（ｂ）ε２（ω）

　　由图４（ａ）可知：Ａｃ掺杂后，βＦｅＳｉ２ 的静态介电

常数ε１（０）由１２．８３提高到５１．２０，ε１（ω）随着光子能

量的增加迅速减小。由图４（ｂ）可知：Ａｃ掺杂后，β

ＦｅＳｉ２ 的介电函数的虚部ε２ 在１．７７ｅＶ 的峰值

２０．８７向低能方向移动了０．２７ｅＶ，并且峰值减小到

１８．４６；在能量大于１０ｅＶ的区域，ε２ 逐渐趋于零。

这些现象可以由图３的态密度来解释。由图３可

知，Ａｃ的６ｄ态电子态密度在费米面处存在较大的

峰值，因此，杂质原子 Ａｃ的掺入，在费米面处提供

了大量的导电电子，改变了电子在带间的跃迁，对β

ＦｅＳｉ２ 的介电函数及其他光学性质造成了影响。

３．３．２　复折射率

根据计算得出的复介电函数可求出复折射率。

图５为Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的折射率狀和消光系

数犽。由图５可知：Ａｃ掺杂前，βＦｅＳｉ２ 的折射率

狀０＝３．６２，与Ｆｉｌｏｎｏｖ等
［２０］的结果符合较好，在能量

为１．２０ｅＶ附近，折射率狀有一个峰值为４．５４；在

能量为２．１６ｅＶ附近，消光系数犽有一峰值为３．１３，

在能量大于１０ｅＶ时；消光系数犽趋于零。Ａｃ掺杂

后，βＦｅＳｉ２ 的折射率狀０ 提高到７．２０，在能量小于

７．７０ｅＶ的区域，折射率狀随着光子能量的增加迅

速减小到零，在能量大于７．７０ｅＶ的区域，折射率狀

随着光子能量的增加缓慢增加；消光系数犽向低能

方向有一微小的偏移，最大峰值降低为２．８９，最大

峰值处对应的光子能量为２．１２ｅＶ，在能量大于

１０ｅＶ时，消光系数犽趋于零。

图５ Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的折射率和消光系数

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ

ｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２
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图６ Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的吸收系数

Ｆｉｇ．６ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄ

ＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２

３．３．３　吸收系数

根据计算得出的复介电函数还可求出吸收系

数，计算结果如图６所示。由图６可知：Ａｃ掺杂前，

βＦｅＳｉ２ 的吸收系数有三个峰，分别位于 ２．６５、

４．９８、５．８９ｅＶ附近；在能量大于１５．８９ｅＶ时，吸收

系数为零。Ａｃ掺杂后，βＦｅＳｉ２ 的吸收系数只有两

个峰，位于２．７３ｅＶ附近的峰值减弱，这个峰是由

Ｆｅ的３ｄ态电子和Ａｃ的６ｄ态电子跃迁到导带底所

形成的；位于５．７７ｅＶ处的峰值增强，这个峰是由

Ｆｅ的３ｄ态电子和 Ａｃ的６ｄ态电子的混合态与Ｓｉ

的３ｐ态电子杂化后到导带跃迁形成的；在能量大于

１５．６１ｅＶ时，吸收系数为零。

３．３．４　反射谱

图７为Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的反射谱。由图７

可知：Ａｃ掺杂前，在能量７～８ｅＶ的区域，βＦｅＳｉ２ 的

反射率达７０％，这是由于在这一能量范围内βＦｅＳｉ２

呈现出金属反射特性，入射的光大部分被反射了，对

应折射率的值趋于零。Ａｃ掺杂后，βＦｅＳｉ２ 的反射

率达７０％的能量范围扩展到６．８～８．４ｅＶ的区域，

并且在７．７０ｅＶ处，反射率达到最大值（前面计算的

折射率趋于零相对应），但增大的幅度不明显。

图７ Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的反射谱

Ｆｉｇ．７ ＲｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２

３．３．５　能量损失函数

能量损失函数是描述电子在通过均匀的电介质

时能量损失情况的物理量，其峰值代表与等离子体

振荡相关联的特性。图８反映了 Ａｃ掺杂前后β

ＦｅＳｉ２ 的能量损失函数的变化。由图８可知：Ａｃ掺

杂后βＦｅＳｉ２ 的能量损失函数的峰值向高能方向移

动了０．４３ｅＶ，且大于未掺杂时βＦｅＳｉ２ 的能量损失

函数的峰值。

图８ Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的能量损失函数

Ｆｉｇ．８ ＬｏｓｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄＡｃｄｏｐｅｄβＦｅＳｉ２

４　结　　论

基于第一性原理的密度泛函理论赝势平面波方

法对Ａｃ掺杂前后βＦｅＳｉ２ 的几何结构、电子结构和

光学性质进行了理论计算和分析。几何结构的计算

结果表明：Ａｃ掺杂后βＦｅＳｉ２ 晶格常数犪、犫及犮都

有所变化，晶胞体积增大。电子结构的计算结果表

明：掺入Ａｃ后βＦｅＳｉ２ 费米面附近的能带结构变得

复杂，Ａｃ置换Ｆｅ导致费米面进入导带，能带结构仍

为准直接带隙，但是带隙明显变窄；在费米面附近，

Ａｃ原子的６ｄ层电子态密度只占总电子态密度很小

的一部分，而总电子态密度仍然由Ｆｅ的３ｄ层和Ｓｉ

的３ｐ层电子态密度决定。光学性质的计算结果表

明：静态介电常数明显提高，介电函数的虚部ε２ 的

峰值向低能方向移动并且减弱，折射率狀０ 明显提

高，消光系数犽向低能方向有一微小的偏移，位于

５．７７ｅＶ处的吸收峰增强，平均反射效应变化不大，

这说明Ａｃ掺杂βＦｅＳｉ２ 能有效增强其对光的吸收

和折射作用，这将有助于提高βＦｅＳｉ２ 的光电转换

效率。

致谢　感谢贵州大学会计算平台提供的计算支持。
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