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摘?要?硒化锡&<+<2’和硫化锡&<+<’是具有广泛应用前景的热电材料和光电材料# 通过应
用第一性原理方法!系统地研究硒化锡和硫化锡的力学性质和能带结构!探讨应变对其性质的
影响# 发现这些性质是各向异性的# 计算应变 ]应变曲线"杨氏模量"声子谱"声速和应变下
的能带结构# 发现硒化锡和硫化锡是具有负泊松率的拉胀材料!它们可用于传感器和生物医
学等领域$在I方向施加单轴]G!到 G!的应变时!硒化锡的带隙从 %J& 2=变到 #J%! 2=!硫
化锡的带隙从 %JZG 2=变到 #J"# 2=!表明应变是调控硒化锡和硫化锡太阳能转换效率的一种
有效方法#
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??应变是调控材料力学性质及电子结构的一种
非常重要的方法#在微电子器件和能源相关器件
领域都有很多应用#例如调控硅纳米线中的带隙
和有效质量&#’ #改变纳米结构中热导率&$’ #提高
金属氧化物半导体场效应管!‘I<bBg"的迁移
率&!’等( 尤其是#应变对具有广泛应用前景的热
电材料和光电材料性质的调控更为重要( 光电材
料的性能与带隙直接相关#而应变以调控带隙(
应变不仅可调控材料的电子特性#还可调控材料
的力学特性-热电特性和输运特性等( 近年来#由
于有很多各向异性材料都能剥离成二维材料#各
向异性的层状材料受到了研究人员的特别重视(
硒化锡!<+<2"和硫化锡!<+<"是典型的层状铰链
结构#是具有窄带隙的化合物半导体( 在每一层
中## 个锡原子与 ! 个硒!硫"原子以共价键的形
式相结合## 个硒!硫"原子与 ! 个锡原子以共价
键的形式结合#层与层之间由范德瓦尔斯力结合(
$%#" 年有实验报道&"’ #硒化锡在 F!% X时沿某一
方向的热电优值!Mg"高达 $JH#是目前Mg值最高
的材料( $%#G 年有实验报道#通过空穴掺杂的硒
化锡在 !%% j&&! X的温度范围内其 Mg值为 %J&
j$J%&G’ #这将硒化锡作为热电材料的温度区域
降低到中等温度区域( Mg值是衡量材料热电性
质的重要参数#一般商用的热电材料为 # 左右(
硒化锡具有如此之高的 Mg值是因为它具有极低
的热导率和较高的电导率&"CG’ ( 除了作为一种有
前景的热电材料#硒化锡也是一种有前景的太阳
能电池材料( 硒化锡具有 %JF 2=的间接带隙和
#J! 2=的直接带隙&"’ #可以广泛地吸收太阳光
谱( 液相合成的硒化锡纳米线具有 #J#$ 2=的间
接带隙和 #JGG 2=的直接带隙&H’ #与常规太阳能
电池材料硅和碲化镉的带隙接近#说明硒化锡具
有太阳能电池材料的应用前景( 与硒化锡相比#
硫化锡是更好的太阳能电池材料#它具有 #J$& 2=
的间接带隙&&’ #很接近 <7(9U-25Ci)20332*极限对
应的带隙!#J!" 2=" &Z’ #同时具有比碲化镉还高
的光吸收系数#以硫化锡作为吸收层的太阳能电
池也受到广泛的关注&FC#%’ ( 实验上#硒化锡可以
合成出高质量的单晶&"CG’ #也可以合成纳米颗
粒&##’和纳米片&#$’ %硫化锡同样可以合成出单
晶&#!’ #还可以合成薄膜&#"C#G’ ( 硒化锡和硫化锡含
量丰富#而且稳定性很高#对环境友好#与碲化镉-
钙钛矿等有毒的太阳能电池材料不同( 综上所
述#硒化锡和硫化硒是具有重要应用前景的太阳

能电池材料(
虽然对硒化锡和硫化锡的力学性质及能带结

构已有研究&#HC#&’ #但尚未见到探讨应变是如何影
响硒化锡和硫化锡的力学性质及电子结构的研究
报道( 第一性原理计算可以很好地模拟应变对材
料物理性质的影响#为实验提供新的思路和想法(
鉴于硒化锡和硫化锡作为热电材料和太阳能电池
材料的潜在应用前景#从理论上研究它们的物理
性质很有必要( 在本文中#我们通过第一性原理
方法系统地研究硒化锡和硫化锡的力学性质和能
带结构#特别探讨应变对其性质的影响(

BH计算方法
本文所有的第一性原理计算都是由=8<Y程

序&#Z’来实现的( 根据对各种程序-基底及赝势对
单元素固体材料的计算对比研究发现#基于密度
泛函理论![bg"的=8<Y程序是现在最可靠的计
算程序之一&#F’ ( 我们采用具有广义梯度近似
!OO8"的Y_B&$%’作为交换关联泛函#同时采用投
影缀加平面波!Y8V"方法&$#C$$’构造的赝势( 为
了确保力学特性和能带结构计算结果的可靠性#
我们使用较大的平面波动能截断!HG% 2="#并且
采用‘(+U7(*34CY,9U 方法&$!’以 #$ k#$ k" 的密
度对第一布里渊区进行采样( 由于我们研究的硒
化锡和硫化锡都是层状材料#各层之间的范德瓦
耳斯相互作用必须考虑( 根据对层状材料的研究
经验#我们采用考虑了范德瓦耳斯力相互作用的
(W4_ZZ 交换关联泛函&$"C$G’ ( 总能量的收敛标准设
定为 #% ]H 2=( 对硒化锡和硫化锡的原胞都进行了
充分的结构优化#原子受力的收敛标准设定为
%J%%# 2=Kl( 由于硒化锡和硫化锡都是半导体材
料#而基于\[8和OO8的密度泛函理论并不能给
出正确的带隙( 采用剪刀差算符方法平移能带有
一定的经验拟合性质#采用较准确的OV方法则需
要非常大的计算量( 尽管_29U2C’(7+3(+ !;_’"交
换关联泛函不能用于结构优化#但是其带隙的计算
可以达到与OV可比的精度#因此对能带结构的计
算采用;_’交换关联泛函&$H’ ( 在力学性质和能带
结构的计算中#我们没有考虑材料的磁学特性#也
忽略了自旋]轨道耦合对能带的影响( 声子谱和
声子态密度的计算是结合=8<Y程序与YNI@IYe
程序&$&’实现的( 我们利用=8<Y程序计算二阶力
常数#然后利用该二阶力常数采用YNI@IYe程序
计算声子相关特性( 由于二阶力常数的计算需要

F
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使用较大的超级原胞#为确保力学特性的计算精度
可靠和适中的计算量#经过反复测试#计算二阶力
常数时采用的超级原胞大小为" k" k$#每个超级
原胞中包含 $GH个原子(

@H应变对硒化锡和硫化锡力学性质
的调控
??我们首先研究应变对硒化锡和硫化锡力学性
质的调控( 硒化锡和硫化锡的结构如图 # 所示#
它们属于正交晶系#空间群是Y+;,( 一个原胞中
有上下两层#具有反演对称性#每个原胞中有 Z 个
原子#" 个锡原子和 " 个硒!硫"原子( 在沿 N方
向!,*;97,0*"呈现出铰链状的结构#这与黑磷的
结构很相似&$ZC$F’ ( 将 J#N#I这 ! 个方向的晶格
常数分别标记为 (#Y#"(

图 BH硒化锡和硫化锡的结构与布里渊区中的高对称点
L.%*BH?14(01(43#$6".%"F-;77314; R2.$1-.$1"3/.4-1

P4.,,2(.$U2$3
H

我们充分优化了结构#对于硒化锡#计算出的
晶格常数分别为 (m"J$# l#Ym"JG$ l#"m##J&&
l%对于硫化锡#计算出的晶格常数分别为 ( m
"J#G l#Ym"J"G l#"m##JG% l#计算的晶格常数
??

与实验测量值&"# &# !%’的比较列在表 # 中(
表 BH晶格常数与带隙的计算值和实验值

V#5,3BH+#,0(,#136#$63SR34.73$1#,:#,(3-2/,#11.03
02$-1#$1-#$65#$6%#R-

<+<2 <+<
计算 实验 计算 实验

(Kl "J$# "J#G "J%" !JFF

YKl "JG$ "J"G "J!F "J!!

"Kl ##J&& ##JG% ##J"$ ##J$%

带隙K2= %JFG %JZH #J$$ #J$&

??在图 $ 中#我们计算了硒化锡和硫化锡的声
子谱和态密度( 声子谱是晶格振动频率与波矢的
色散关系#用来描述晶格简谐振动的性质( 通常
材料在动力学上是否稳定的判断标准之一是声子
谱中没有虚频( 声子谱中没有虚频说明晶格是在
平衡位置作简谐振动的#不会偏离平衡位置太远(
我们计算获取的声子谱中没有发现虚频#说明上
述优化的结构是动力学稳定的( 一个原胞中有 Z
个原子#共有 $" 个振动支#其中有 ! 个声学支#$#
个光学支( 从纵向声学支!\8"在 O点附近的斜
率#我们可以得到OCJ#OCN和OCI这 ! 个方向的
声速#也就是声子的群速度( 通过线性拟合#硒化
锡在 ! 个方向的声速分别为 !J%H# $J"# 和
$JZ" U;K3#硫化锡在 ! 个方向的声速分别为
!JG%#$J&$ 和!J## U;K3( 声速在 J和 N方向的
传播是各向异性的( 对于两种材料#沿 N方向传
播的声速比沿 J方向传播的声速小( 由于杨氏
模量正比于声速的平方#这说明 N方向的杨氏模
量比J方向的杨氏模量要小(

图 @H声子谱与态密度
L.%*@HW"2$2$6.-R34-.2$-#$6XY?

H

??在第一性原理计算中#我们改变某一个方向
的晶格常数#比如增加 #!#然后固定这个方向的
晶格常数#优化另两个方向的晶格常数和所有原

子的位置 !可以通过修改 =8<Y的源程序来实
现"#寻找总能量最低的结构( 经过优化后的结
构就是我们施加 #!单轴应变后的结构#得到应

%#
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变下的结构后#就可以计算各种物理性质( 我们
通过这种方式来模拟应变对材料的影响#也可以
模拟双轴应变甚至三轴应变( 这种方式与材料计
算中另一种常用的加压方式///静水压有很大的
不同#静水压是每个方向都均匀施加应力#而改变
晶格常数的方式#可以很精确地控制应变大小(
对硒化锡和硫化锡#我们在J#N和I方向分别施
加从]G!到 G!的单轴应变#然后优化结构#可
以得到另两个方向的晶格常数#进而计算产生的
应变#图 ! 是计算的应变 ]应变曲线( 应变的定
义为,m!%]%%"T%%#其中 %是施加应变后的晶格
常数#%%是未施加应变的晶格常数( 应变的正值
代表拉伸#负值代表压缩( 我们对 ! 个方向的应
变]应变曲线分别以 2m]"#>n"$>

$ n"!>
! 进行

拟合#其中线性项]"# 由定义可知代表的是泊松
率( 对于绝大多数材料#一个方向的拉伸!压缩"
会导致另一个的方向压缩!拉伸"#]"# 中的负号
使得泊松率是正值( 但从图中发现#当在 J方向
施加的应变增加时#I方向响应的应变也在增加#
斜率为正#这样得到的泊松率是负值#对于硒化
??

锡是]%J%"&#硫化锡是]%J%!F%当在I方向施加
的应变增加时#J方向响应的应变也在增加#斜率
为正#得到的泊松率也是负值#对于硒化锡是
]%J%"$#硫化锡是 ]%J%#Z( 具有负泊松率的材
料也称为拉胀材料!,)D2409;,42*0,-3"( 负泊松率
材料具有很多特殊的性质#比如增强的韧性和剪
切阻力以及对声波和振动有良好的吸收#在固定
器-复合材料-组织工程等很多领域都有应
用&!#C!!’ ( 负泊松率材料也可以用来设计水下传
感器#制造生物医学中的人造血管#以及航天器中
的热保护层材料等&!"’ ( 理论计算发现#在黑磷中
也存在负的泊松率&!GC!H’ #而黑磷与硒化锡和硫化
锡具有类似的层状铰链结构#说明这类材料中的
负泊松率可能与它们特殊的铰链结构有关( 在某
个方向施加单轴应变时#也能得到这个方向的应
力#在图 ! 中#分别画出了 ! 个方向的应力]应变
曲线( 在原点附近#通过线性拟合#可以得到这个
方向的杨氏模量( 对于硒化锡#J#N#I这 ! 个方
向的杨氏模量分别为 "#JF#$#J% 和 "GJZ OY,%对于
硫化锡#J#N#I这 ! 个方向的杨氏模量分别为
??

图 DH单轴应变下的应变Z应变曲线
L.%*DHV"3-14#.$F-14#.$0(4:3-($634($.#S.#,-14#.$-

##



中国科学院大学学报 第 !" 卷

"HJF#$#J# 和 "$JG OY,( 杨氏模量在 ! 个方
向上是各向异性的( 可以看到#沿 N方向的
杨氏模量大约是其他两个方向的一半#说明
两种材料在 N方向较软#这与声速的计算是
一致的(

DH应变对硒化锡和硫化锡能带结构
的调控
??在优化结构的基础上#我们计算了硒化锡和

硫化锡的能带结构和态密度![I<"( 我们把费米
能级的位置选为零点#如图 " 所示( 从能带和总
态密度中#可以看出#两种材料都是半导体#导带
底在 OCJ之间#价带顶在 OCN之间( 由于 OO8
泛函会严重低估带隙#这里采用 ;_’交换关联泛
函对带隙进行重新计算#计算的硒化锡带隙为
%JFG 2=#硫化锡的带隙为 #J$$ 2=#计算结果与实
验测量值的对比列在表 # 中( 计算的能带结构与
前人的结果相吻合&"# !&’ (

图 EH能带与态密度
L.%*EHP#$6-14(01(43-#$6XY?

H

??除总态密度外#我们还计算了投影态密度
!Y[I<"#可显示出每个原子的每个轨道对能带
的贡献( 从投影态密度可看出#在导带中#锡原子
的 W轨道贡献最大%在价带中#硒!硫"原子的 W
轨道贡献最大( 我们计算了单轴应变下的能带结
构#发现在施加的应变范围! ]G! jG!"内#没
有看到直接]间接带隙半导体的转变( 图 G 给出
单轴应变下带隙的计算结果( 两种材料具有类似
的带隙]应变曲线#在不同方向施加应变会导致
不同的带隙的变化#是各向异性的( 在 J方向压
缩!应变小于零"时#带隙缓慢增加#在 J方向拉
伸!应变大于零"时#带隙又急剧减小%在 N方向

压缩时#带隙缓慢增加#在 N方向拉伸时时#带隙
又开始减少%而在 I方向施加应变时#无论是压
缩还是拉伸#带隙一直增加#硒化锡从 %J& 2=调
控到 #J%! 2=#硫化锡从 %JZG 2=调控到 #J"# 2=(
硫化锡是一种有应用前景的光电材料#可用作太
阳能电池的吸收层#通过应变调控其带隙#可使其
带隙更加接近 <7(9U-25Ci)20332*极限对应的带隙
!#J!" 2=" &Z’ #从而达到更高的太阳能转换效率(
将应变作为提高太阳能电池效率的一种手段已经
受到了关注&!ZC!F’ ( 我们的计算表明#应变可以显
著地调控硒化锡和硫化锡的带隙#为提高其太阳
能转换效率提供了新思路(

图 JH带隙随单轴应变的变化
L.%*JHP#$6%#R-#-/($01.2$-2/($.#S.#,-14#.$

$#
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EH总结
通过第一性原理方法#我们系统地研究了硒

化锡和硫化锡的力学性质和能带结构#并探讨了
应变对其特性的影响#发现这些性质是各向异性
的( 通过施加单轴应变并拟合应变 ]应变曲线#
我们计算了硒化锡和硫化锡的泊松率#发现硒化
锡和硫化锡是具有负泊松率的材料#可用于传感
器和生物医学等领域( 通过拟合应力 ]应变曲
线#我们计算了硒化锡和硫化锡的杨氏模量#发现
对于硒化锡#J#N#I这 ! 个方向的杨氏模量分别
为 "#JF#$#J% 和 "GJZ OY,%对于硫化锡#J#N#I这
! 个方向的杨氏模量分别为 "HJF# $#J# 和
"$JGOY,( 通过线性拟合声子谱中的声学支#我
们得到了硒化锡在 J#N#I这 ! 个方向的声速分
别为 !J%H#$J"# 和 $JZ" U;K3#硫化锡在 J#N#I
这 !个方向的声速分别为 !JG%#$J&$ 和 !J## U;K3(
硒化锡和硫化锡都是具有间接带隙的半导体#采
用;_’交换关联泛函修正的带隙分别为%JFG 2=
和 #J$$ 2=( 我们发现应变会对两种材料的带隙
有显著调控#尤其在I方向施加单轴 ]G!到 G!
的应变时#硒化锡的带隙从 %J& 2=变化到 #J%!
2=#硫化锡的带隙从 %JZG 2=变化到 #J"# 2=#为
调控硒化锡和硫化锡太阳能转换效率提供了一种
可能的方法(
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