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基于第一性原理研究了 S, Se单掺杂以及共掺杂 Si的光电特性, 对掺杂前后晶体的几何结构、稳定性、

能带结构和电子态密度以及光学性质进行比较分析. 计算结果表明, S掺杂 Si与 Se掺杂 Si的光电特性极其

相似, 其禁带中均出现一条新的杂质能级, 主要由 S的 3s态与 Se的 4s态电子形成, 杂质能级的形成促进低

能光子的吸收, 增大了掺杂 Si材料在近红外波段的光吸收率; 与单晶硅相比, S掺杂 Si与 Se掺杂 Si的光吸收

谱, 在 0.6 eV处出现了一个新的峰值, 该峰值正是由电子从杂质能级向导带跃迁产生. S, Se共掺杂 Si在工作

温度下表现出良好的稳定性; 价带与导带之间出现两条杂质能级, 分别由 S的 3s态与 Se的 4s态电子形成; S, Se

共掺杂 Si的光吸收率在低能区较单掺杂 Si有较大提升, 新增吸收峰出现在 0.65 eV处, 形成原因与单掺杂相

似. 然而, 由于两条杂质能带间的间接跃迁过程, 共掺杂 Si在低能区的吸收峰更大. 且与相同浓度的单掺杂 Si

相比, S, Se共掺杂 Si的光吸收率在 0.81—1.06 eV范围内明显提高.
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1   引　言

随着大数据时代的到来, 高速通信以及海量数

据存储成为了亟待攻克的难题 [1], 单纯依靠电子作

为信息载体进行运算与信息传输, 已难以突破微电

子技术在延时与功耗上的极限. 硅基光电子技术顺

势而生, 其核心在于利用光子作为信息载体实现信

号的传输与探测等功能. 硅材料凭借成本低廉、制

造工艺成熟以及无毒无污染等优势, 长期以来在微

电子领域得到了广泛的应用, 但由于单晶硅对近红

外及红外波段的光反射率极高, 且在室温下的禁带

宽度为 1.12 eV, 这使得硅在通信波段的吸收系数

SF6

极低, 很大程度上限制了其在光电子领域的发展.

目前, 市面上常选用锗 [2]、Ⅲ-Ⅴ族 [3] 等对红外光区

敏感的材料制作近红外探测器, 但这些材料大多成

本较高、具有毒性, 且最重要的是与现有互补金属

氧化物半导体 (CMOS)工艺不兼容, 这一系列因

素限制了它们在硅基光电子器件方面的进一步应

用. 倘若能通过掺杂在单晶硅中引入特殊的杂质能

级, 拓宽硅基探测器的光谱探测范围, 则有望拓展

硅基光电探测器的应用范围. 1998年, Her等 [4] 报

道了在  气氛中使用飞秒激光辐照单晶硅, 可在

其表面产生微米量级的尖锥突阵列结构, 且在硅中

能形成硫元素的超饱和掺杂, 这种掺杂硅因其表面

呈黑色, 被称为黑硅, Wu等 [5] 在研究黑硅的光学
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2.601× 1020 cm−3

特性时发现这种材料在近红外波段有 90%以上的

吸收率. 这一发现引起了学术界的极大关注, 二十

多年来, 国内外众多课题组纷纷致力于这种掺杂硅

的制备与光电特性的改良研究. 例如, 通过在 Si中

掺入Ⅵ族元素, 能够将其吸收范围扩展至带隙以下

的红外波段 [6–9], 但在热退火后, 掺杂 Si的红外吸

收会有所下降 [6]. 后续研究者采用先刻蚀后掺杂的

二步法工艺制备 S掺杂微纳结构硅, 成功确保了即

使在热退火后, 其在近红外波段仍具有较高的吸收

率 [8]. 高宇辰 [10] 发现在 Si中掺入惰性元素可以使

其制备的光电探测器件在 1310 nm波段具有良好

的光电响应度. 另外, 人们还纷纷将目光投向Mo[11],

Zn[12], Ⅲ-Ⅴ族 [13] 等元素, 实验结果表明由这些元

素掺杂硅制备的红外探测器在光电响应度上均有

显著的提升. 对 Si掺杂结构以及掺杂后材料光电特

性的变化机理研究有望为掺杂硅的制备与光电特

性改良研究提供更精确的理论指导, 因此近年来国

内外众多学者开展了掺杂 Si的理论研究 [14–20]. Wang

等 [14] 通过对 B, P单掺杂及共掺杂 Si的理论研究,

分析得出了在相同掺杂浓度下, B掺杂形成的 p-

Si在近红外光吸收方面强于 P掺杂形成的 n-Si,

且经 B, P共掺杂的 p-Si与 n-Si杂质补偿后, n-Si

近红外吸收可通过杂质补偿增强, 而 p-Si情况相

反. Xue等 [15] 通过第一性原理计算 C掺杂 Si的吸

附能与电子特性, 证明了 C-Si的稳定性及其导电

性并非随着 C含量的增大而单调增长 ,  找到了

C的最佳覆盖度为 0.5, 且在不同浓度的 Co元素

重掺杂 Si的实验中发现, Co的最大掺杂浓度为

 , 当掺杂浓度进一步增大时, 掺

杂模型表现出了从绝缘体-金属转变的整个过程.

梁伟华等 [16] 在硅纳米线中掺杂 Ni, 通过第一性原

理来研究该材料的结构稳定性、电子特性和光学性

质; 结果表明, Ni优先占据硅纳米线表面附近的取

代位点, 并且在硅纳米线禁带中引入了杂质能级,

其主要由 Ni的 3d轨道贡献; 在掺 Ni硅纳米线的

低能区出现较强的吸收峰, 并伴有吸收带的加宽.

Ⅵ族元素作为黑硅结构的标志性掺杂元素, 大量的

实验研究都围绕其展开, 但对于Ⅵ族元素共掺杂

Si的光电特性研究, 无论在理论上还是实验上均涉

猎较浅. 因此, 本文以具有代表意义的 S, Se作为

掺杂原子, 以第一性原理投影缀加平面波赝势方

法, 分别对 S, Se单掺杂以及共掺杂后 Si的晶体结

构、稳定性、电子特性和光学性质进行对比研究,

来探讨掺杂后 Si材料光电特性发生变化的内部机

理, 以此为实验工作提供理论参考. 

2   模型构建与计算方法
 

2.1    模型构建

选取空间群为 Fd3m 的六方 A4构型的 Si, 晶

格常数 a = b = c = 0.543 nm, 晶面角α = β = g =

90°. 计算时采用 2×2×2的超晶胞结构, 总原子数

为 64, 以此建立 S, Se单掺杂及共掺杂的模型. 对

于单掺杂的超晶胞, 分别用 S和 Se原子来替换一

个 Si原子, 如图 1所示, 掺杂浓度为 1.56%. 对于

共掺杂的超晶胞, 为最大程度减小 S和 Se原子间

的相互作用力, 以图 2所示建立共掺杂模型, 掺杂

浓度为 3.12%.
 
 

S, Se

Si

图 1　S, Se单掺杂模型示意图

Fig. 1. Schematic diagram of S and Se single doping model.
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图 2　S, Se共掺杂模型示意图 (数字代表 Si原子序号)

Fig. 2. Schematic diagram of the co-doping model of S and

Se (Numbers represent Si atomic number). 

2.2    计算方法

本文利用 VASP软件对 S, Se共掺杂硅体系

做了基于密度泛函理论 (DFT)的第一性原理计算,

并与 S, Se单掺杂模型进行对比. 计算过程中交换

关联函数使用广义梯度近似 (GGA)中的 Perdew-
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Burk-Emzerhof (PBE) [21] 来描述; 采用投影缀加

平面波 (PAW)[22] 赝势来处理离子实与价电子之

间的相互作用; 分子动力学模拟用 Shuichi[23] 恒温

器控制正则系综 (NVT)中的温度.

计算时先对所建立的模型进行结构优化, 使其

得到最优的几何结构后再进行单点能和性质的计

算. 设置 330 eV的截断能用于平面波展开, 时间

步长设为 1 fs, 能量收敛精度为 1.0×10–8 eV, 每个

原子上力的收敛标准为–0.02 eV/Å, 能量计算在倒

易空间中完成, k 点网络取 3×3×3, 计算中不考虑

自旋极化. 

3   计算结构分析及讨论
 

3.1    晶格常数与形成能

S2− Se2−

为了比较掺杂前后 Si的晶格常数及其键长的

变化, 分别对 Si单晶胞、Si(2×2×2)超晶胞、Si63S,

Si63Se和 Si62(Se, S)进行结构优化, 优化后的结构

参数见表 1. 从表 1 Si单晶胞相关数据不难看出,

结构优化后的晶格常数较优化前要大一些, 但变化

仅有 0.7%. 这与交换关联能使用 GGA有关, 一般

情况, 采用 GGA计算得到的晶格常数和分子键长

均稍有增大 [24]. 表中数据还表明, 掺 S超晶胞的晶

格常数最小, 小于纯硅的超晶胞, 掺 Se的晶格常

数最大, 这是因为 S的原子半径最小 (1 Å), Se的原

子半径最大 (1.15 Å), Si的原子半径则居中 (1.1 Å).

而 Si—X 的键长比同一晶胞中 Si—Si的键长更长,

也比单晶硅中 Si—Si的键长更长 ,  且 Si—Se比
Si—S的键长更长, 这是由于  与  的半径分

别为 1.84 Å和 1.98 Å, 均大于 Si的原子半径.

Ef [SinX]

为了初步探究 S, Se元素在 Si超胞中的稳定

性, 进一步计算了 S, Se掺入 Si材料后的杂质形成

能, 形成能  的计算公式 [25] 为 

Ef [SinX] = E [SinX]−E [X]− n

n+ 1
E [Sin + 1] , (1)

E [SinX] E [X]

E [Sin+1]

其中  代表掺杂后晶体的总能,   代表

最稳定形式的 X 元素的能量,    代表 n+1

个 Si 原子的总能量, 计算结果列入表 1中. 一般情

况下, 掺杂浓度越高, 杂质原子的半径越大, 杂质

掺入本体材料越困难, 杂质形成能则越大, 从表 1

可以看出, 无论是 S, Se单掺杂 Si还是共掺杂 Si,

其形成能均很好地遵循这个规律. 

3.2    动力学性质

材料的稳定性对于其是否能够实际应用有着

决定性的作用. 为了探究 S, Se共掺杂硅结构在工

作温度下的稳定性, 在 298 K的温度下对共掺杂

后的材料结构进行动力学模拟. 图 3分别给出了 S,

Se原子替代 Si原子与周围 4个硅原子成键的键长

随时间的变化, 可知共掺杂结构在一定局域范围内

 

表 1    结构优化后单晶硅、Si超晶胞、S, Se单掺杂

及共掺杂硅的晶格常数及键长
Table 1.    Lattice  constants  and  bond  lengths  of

single  crystal  silicon,  Si  supercell,  S,  Se  single  doping

and co-doping silicon after structure optimization.

Compound
Lattice

constant/Å

Bond length/Å
Ef/eV

Si—X Si—Si

Si单晶胞 5.467 — 2.367 —

Si(2×2×2) 10.934 — 2.367 —

Si63S 10.928 2.463 2.365 1.24

Si63Se 10.946 2.558 2.368 1.27

Si62(Se, S) 10.944

2.457
(Si—S) 2.364

2.54
2.552
(Si—Se) 2.367
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图 3    S (a), Se (b)原子与周围 Si原子成键键长随时间变

化图

Fig. 3. Plot  of  the  bond  length  of  S  (a)  and  Se  (b)  atoms

with the surrounding Si atoms as a function of time.
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保持着动态稳定. 接着, 计算了共掺杂模型中 S,

Se原子与初始位置相比偏移距离的均方根误差

(RMSD), 以用于衡量原子偏离平均位置的程度:
 

RMSDα(t) =

√√√√ 1

Nα

Nα∑
α=1

(rα(t)− ⟨rα⟩)2, (2)

Nα rα(t) α

⟨rα⟩ α

其中  为原子数目;   是原子  在 t 时刻的位

置;   是原子  在整个时间段中的平均位置, 其

公式为 

⟨rα⟩ =
1

Nt

Nt∑
1

rα(t), (3)

Nt式中  为整个时间段. S, Se原子 RMSD随时间

的变化如图 4所示, S, Se原子偏离平均位置程度

小, 且稳定在一定范围内, 进一步在理论上证明了

S, Se共掺杂模型的稳定性. 

3.3    电子结构特性分析

能带结构与电荷态密度决定了材料的光电特

性. 图 5和图 6分别给出了掺杂前后 Si费米能级

附近的能带结构和总态密度图, 用于比较 S, Se共

掺杂 Si与单掺杂 Si的电子结构特性. 从图 5(a)可

以看到,  Si为间接带隙半导体 ,  其带隙宽度为

0.6098 eV, 这一计算结果与文献 [26]得到的计算

结果 (0.6 eV)非常接近, 但与实验值 (1.12 eV)相

差甚远. 这是第一性原理计算中的普遍问题, 主要

是由于采用广义梯度近似理论时高估了价电子之

间的排斥作用, 使价带宽度增大, 从而挤压禁带带

隙的宽度所致 [27].  但这并不影响对实验结果的

分析与比较, 依然能为实验提供指导. 从图 6可知,
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图 4    S (a), Se (b)原子位置偏移的RMSD随时间的变化图

Fig. 4. Plot of the RMSD of the position offset of S (a) and

Se (b) atoms as a function of time.
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图 5    纯 Si与掺杂 Si的能带结构　(a) Si; (b) Si63S; (c) Si63Se; (d) Si62(Se, S)

Fig. 5. Band structure of pure Si and doped Si: (a) Si; (b) Si63S; (c) Si63Se; (d) Si62(Se, S).
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S, Se单掺杂 Si在 1.17 eV处存在态密度峰, 而共

掺杂后的 Si材料在此处的态密度峰缺失, 这是由

于共掺杂后杂质的浓度升高所引起的, 高浓度的杂

质原子增大了电子与杂质离子之间的散射概率, 这

使得电子在能量空间中的分布变得更加弥散, 从而

导致态密度峰的消失. 为了论证此观点, 建立了与

共掺杂相同浓度的单掺杂结构, 并计算了其电荷态

密度, 如图 7所示, 在 1.17 eV处, 3.12%浓度的 S, Se

单掺杂 Si同样缺失了态密度峰. 此外, 3.12%浓度

的掺杂 Si相比于 1.56%浓度的掺杂 Si, 其中间带

更宽, 这是由于掺杂浓度较高, 增大了杂质能带之

间以及杂质能带与导带底之间杂化的概率, 使得中

间带的形状以及宽度发生了改变. 图 8为掺杂前

后 Si的分态密度. 从图 5(a)与图 8(a)可以看出其

–2—0 eV的价带主要由 Si的 3p态形成, 0.6—2 eV
的导带既含有 Si的 3s态电子, 也含有 Si的 3p态电

子. 这与图 6中 Si的总态密度对应一致. 从图 5(b),

(c)中可知, S, Se单掺杂后 Si材料的费米能级向

上移动进入含杂质能级的扩展导带内, 这是由于杂

质掺入后电子增多导致的, 且在禁带中有一条杂质

能级出现, 这是 S, Se掺入后, S的 3s态与 3p态、

Se的 4s态与 4p态相互作用所形成的. 并且可能

由于 S, Se同为Ⅵ族元素, 其掺杂后的 Si材料显示

出相似的电子结构特性, 这与图 6中 S, Se单掺杂
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图 6    纯 Si与掺杂 Si的总态密度

Fig. 6. Total density of states of pure Si and doped Si.
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图 7    相同浓度单掺杂与共掺杂 Si的总态密度

Fig. 7. Total  density of  states  of  single  and co-doped Si  at

the same concentration.
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图 8    纯 Si与掺杂 Si的分态密度　 (a)纯 Si中的 Si; (b) Si63S中的 S; (c) Si63S中的 Si; (d) Si63Se中的 Se; (e) Si63Se中的 Si;

(f) Si62(Se, S)中的 S; (g) Si62(Se, S)中的 Se; (h) Si62(Se, S)中的 Si

Fig. 8. Partial density of state of pure Si and doped Si: (a) Si in pure Si; (b) S in Si63S; (c) Si in Si63S; (d) Se in Si63Se; (e) Si in

Si63Se; (f) S in Si62(Se, S); (g) Se in Si62(Se, S); (h) Si in Si62(Se, S).
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的总态密度很好地吻合. 从图 8(b)—(e)可以看出,

S, Se单掺杂 Si材料在价带部分除了原来的 Si 3p

态, 还分别由 S的 3p态以及 Se的 4p态电子贡献;

导带部分主要由 S的 3p态及 Se的 4p态、3d态电

子贡献, 还含有 Si的 3s态与 3p态电子. 图 5(d)

中有两条杂质能带, 刚好对应 S, Se两元素的掺入,

且与单掺杂相比, 其杂质能级起伏较大, 这恰好对

应前文对总态密度的分析. 从图 8(f)—(h)可以看

到, S, Se共掺杂的 Si材料与单掺杂相似, 价带部

分由 Si 3p态、S 3p态以及 Se 4p态电子贡献; 导

带部分主要由 S的 3p态及 Se的 4p态电子贡献,

还含有 Si的 3s态与 3p态、S的 3s态及 Se的 4s

态与 3d态电子构成; 中间的杂质能带主要由 S 3s

态与 Se 4s态电子贡献, 还含有 S的 3p态及 Se的

4p态电子. 

3.4    光学性质分析

ε(ω) = ε1(ω)+

iε2(ω)

ε2(ω) ε1(ω)

VASP软件包基于介电函数  

 研究材料的光学特性, 其中介电函数虚部

 可由 (4)式 [28,29] 求出, 介电函数实部  则

可以利用 Kramers-Kronig色散关系求出. 那么光

I(ω) R(ω) K(ω)

L(ω)

吸收系数  、反射率  、消光系数  和能

量损失函数  就能通过 (5)式—(8)式推导出:
 

ε2(ω) =
4π2

m2ω2

∑
v,c

∫
BZ

d3k
2

(2π)
|eMCV(K)|2

× δ [EC(K)− EV(K)− hω] , (4)
 

I(ω) =
√
2ω

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

]1/2
, (5)

 

R(ω) =

∣∣∣∣∣
√

ε1(ω) + jε2(ω)− 1√
ε1(ω) + jε2(ω) + 1

∣∣∣∣∣
2

, (6)
 

K(ω) =

[√
ε21(ω) + ε22(ω)− ε1(ω)

2

]1/2

, (7)
 

L(ω) = ε2(ω)/
[
ε21(ω) + ε22(ω)

]
, (8)

|eMCV(K)|2 EC(K)

EV(K) h

ω K

其中, V和 C分别代表价带和导带, BZ代表第一

布里源区,   是动量跃迁矩阵元,  

和  分别代表导带和价带上的本征能级,   为

狄拉克常量,   为角频率,   为倒格矢.

ε2(ω)

图 9为掺杂前后 Si的介电函数虚部. 从图 9(a)

可以看到, 单晶 Si的  在 0—1.57 eV之间极小,
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图 9    纯 Si与掺杂 Si介电函数的虚部　(a) Si; (b) Si63S; (c) Si63Se; (d) Si62(Se, S)

Fig. 9. Imaginary part of the pure Si and doped Si dielectric function: (a) Si; (b) Si63S; (c) Si63Se; (d) Si62(Se, S).
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ε2(ω)

ε2(ω)

接近于零, 其在 3.71 eV, 4.6 eV和 6.75 eV处分别

有 3个主峰, 3.71 eV与 4.6 eV处的峰值主要由价

带最高处和导带最低处的电子跃迁产生, 6.75 eV

处的峰值主要由–6.5 eV处的价带和导带底之间的

带间跃迁形成. 图 9(b),  (c)中 ,  S,  Se单掺杂的

 在 0—1.57 eV范围内较大, 并且在 0.55 eV

处出现一个新的峰值,  这是由于 S的 3s态与

Se的 4s态电子大部分都在费米能级附近且价带电

子明显向低能方向移动, 分析不难得出 0.55 eV处

的峰正是由 S的 3s态与 3p态、 Se的 4s态与

4p态电子之间的跃迁产生的. 其余 3个峰和单晶

Si的主峰基本一致 ,  分别在 3.67 eV, 4.45 eV和

6.29 eV处. 由图 9可见, 在 3.67 eV与 4.45 eV处,

单掺杂的  峰值明显变弱, 这是由于掺杂前这

两处主峰由价带顶和导带底之间的电子跃迁形成,

而掺杂后费米能级靠近导带, 导致原价带顶处的电

子减少,  从而降低了此处电子跃迁的概率 ;  在

6.29 eV处, 峰值基本与单晶 Si保持一致, 且 3个

峰均有向低能方向移动的趋势. 图 9(d)中 ,  S,

ε2(ω)Se共掺杂的   在 0—1.57 eV范围内更大 , 在

0.53 eV处出现第一个峰值, 这与单掺杂的原理相

同, 由于共掺杂 S, Se两种原子之间的相互作用导

致其峰值更大, 这与图 6总态密度很好地吻合. 其

余 3个峰分别在 3.66 eV, 4.37 eV和 6.29 eV处 ,

与单掺杂相似. 但其峰值与单掺杂有较大差异 ,

3个峰的峰值均明显减弱, 4.37 eV处峰值几乎消

失, 且均有向低能方向移动的趋势, 这与单掺杂的

情形一致, 和费米能级靠近导带有关.

图 10为掺杂前后 Si的光吸收谱、反射谱、消

光系数谱和能量损失谱. 在图 10(a)光吸收谱内插

图中能看到, 纯 Si在 0—0.6 eV范围内, 光吸收系

数几乎为零, 这与 PBE计算低估了能带带隙有关,

从而使得 Si材料的光吸收边向低能方向移动. S,

Se单掺杂 Si的光吸收谱几乎一致, 在 0—1.16 eV
范围内光吸收系数明显提高, 并在 0.6 eV处出现

一个较强的峰, 这是由于 S, Se的掺入导致费米能

级靠近导带底, 杂质能级也靠向导带底, 在低能范

围, 电子跃迁更加容易. S, Se单掺杂 Si在近红外
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图 10    纯 Si与掺杂 Si的光吸收谱 (a)、反射谱 (b)、消光系数谱 (c)和能量损失谱 (d), 其中图 (a)中插图为纯 Si与掺杂 Si的光吸

收谱在 0—3 eV部分的放大

Fig. 10. Optical absorption spectrum (a), reflection spectrum (b), extinction coefficient spectrum (c) and energy loss spectrum (d) of

pure Si and doped Si, the inset in panel (a) shows the amplification of the optical absorption spectrum of pure Si and doped Si at

0–3 eV.
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区域的光激发示意如图 11所示. S, Se共掺杂的 Si

材料在低能区的波峰与单掺杂相似, 在 0.65 eV处,

其峰值更高, 为了探讨掺杂浓度的影响, 进一步计

算了掺杂浓度为 3.12%的单掺杂 Si材料在近红外

波段的吸收谱, 如图 12所示. 可以看到, 在 0.81—

1.06 eV区域内, S, Se共掺杂 Si的光吸收率有较

大提升, 此区域刚好对应于 1170—1530 nm的通

信常用波段. 结合图 8(f), (g), 可以看到共掺杂中,

S, Se提供的杂质能带峰值分别处在费米能级下方

–0.27 eV与–0.19 eV处, 而图 8(b), (d)中, 单掺杂

的 S, Se提供的杂质能带峰值分别在费米能级下方

–0.1 eV与–0.09 eV处. 故而可分析得到 S, Se共

掺杂不仅使得 Si的禁带宽度变得更大, 也由于 S,

Se相互作用使得其提供的杂质能级与导带底的宽

度更大, 从而导致了低能区域的波峰向高能方向移

动; 而由于 S, Se共掺杂引入两条杂质能级, 大大

增大了电子跃迁的概率, 从而导致在近红外区光吸

收系数增大; 并且, 电子从 S杂质能带跃迁至导带

过程中, 由于其可以先跃迁至 Se杂质能带, 再跃

迁至导带, 这一间接跃迁过程促进了低能光子的吸

收. 可以推断正是由于这一间接跃迁过程增大了 S,

Se共掺杂 Si在 0.81—1.06 eV区域内的光吸收率.

因此, S, Se共掺杂 Si在近红外区域的光激发示意

图如图 13所示. 图 10(b)中, 掺杂后 Si材料的反

射率与纯 Si在 0—1.16 eV低能区域表现出相反的

变化, 均有下降的趋势, 但较之纯 Si均偏大, 且共

掺杂后变化更明显. 与图 10(a)结合可知, 在低能

区, 纯 Si的吸收系数与反射率均较低, 证明了其在

近红外波段的高透射率. 图 10(c)中的消光系数与

光吸收系数十分相似, 这是由于消光系数与光吸收

系数能通过公式相互转换. 能量损失是描述电子在

通过均匀的电介质时能量的损失情况的物理量, 而

能量损失峰则描绘等离子的共振频率. 从图 10(d)

可以看出, 掺杂后 Si的能量损失峰都在 16.1 eV, 而

纯 Si有两个能量损失峰, 分别为 16.5 eV, 17.2 eV.

并且能量损失峰的急速下降与图 10(b)中反射率

的变化相对应. 同时, S, Se共掺杂 Si的能量损失

峰值较单掺杂更低, S掺杂最高, Se掺杂居中.
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图 13　S, Se共掺杂 Si在近红外区域的光激发示意图

Fig. 13. Schematic  of  the  photoexcitation  of  S  and  Se  co-

doped Si in the NIR region. 

4   结　论

本文基于 DFT探讨了 S, Se单掺杂 Si以及

S, Se共掺杂 Si材料的晶体结构、稳定性、电子特

性和光学性质. 计算结果表明: 掺杂后 Si的能带结

构中费米能级上移并进入含杂质能级的扩展导带

内, 并且 S, Se单掺杂 Si的能带结构在导带底附近

出现了 1条杂质能级, 而 S, Se共掺杂 Si的能带结

构在导带底附近出现了 2条杂质能级, 这主要是

由 S的 3s态与 Se的 4s态电子形成, 还含有 S的 3p

态与 Se的 4p态电子. 在光学性质上, 纯 Si与掺杂

后 Si的主要差别集中在低能区, 介电函数虚部计

算结果显示, 虽然由于掺杂后 Si的费米能级靠近

导带, 导致在 3.71 eV与 4.6 eV处的峰值降低, 但
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图 11    S, Se单掺杂 Si在近红外区域的光激发示意图

Fig. 11. Schematic  of  the  photoexcitation  of  S  and  Se

single-doped Si in the NIR region.
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图 12    相同浓度单掺杂与共掺杂 Si在近红外区域的光吸

收谱

Fig. 12. Optical  absorption  spectra  of  single  and  co-doped

Si at the same concentration in the near infrared region.
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也由于 S, Se原子的掺入, 使得单掺杂 Si在 0.55 eV

处、共掺杂 Si在 0.53 eV处新出现一个较强的峰,

且因为 S, Se的共同作用, 共掺杂 Si的峰值更大.

纯 Si在低能区的光吸收系数与反射率均较低, 证

明了其在红外波段的高透过率. 掺杂 Si的光吸收

系数在低能区均要高于纯 Si,  这恰好弥补了纯

Si在红外光段的低吸收率, S, Se共掺杂 Si与相同

浓度的单掺杂 Si相比在 0.81—1.06 eV范围内也

表现出更好的光吸收率. 可以预测 S, Se共掺杂的

Si材料在红外探测与太阳能电池领域将具有广泛

的应用前景.
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Abstract

In order to provide more accurate theoretical guidance for improving photoelectric properties of chalcogens
doped silicon, the lattice structure, stability, band structure, density of state and optical properties of (S, Se)
co-doped  silicon  are  systematically  investigated  based  on  the  first  principles,  and  the  related  properties  are
compared  with  those  of  S-doped  and  Se-doped  silicon.  The  calculated  results  show  that  the  photoelectric
characteristics  of  S-doped Si  and Se-doped Si  are  extremely similar  to each other,  with a new impurity band
appearing  in  their  bandgap.  This  new impurity  band primarily  results  from the  contributions  of  the  3s  state
electrons of S and the 4s state electrons of Se, promoting the absorption of low-energy photons and increasing
the optical absorptivity of doped Si in the near infrared region. Compared with monocrystalline silicon, the S-
doped Si and Se-doped Si have the optical absorption spectra, each with a new peak at 0.6 eV, which is caused
by the transition of electrons from the impurity band to the conduction band. The (S, Se) co-doped Si exhibits
good  stability  at  operating  temperature,  and  two  impurity  bands  appear  between  the  valence  band  and
conduction band, which are formed by electrons from the 3s state of S and the 4s state of Se, respectively. The
optical absorptivity of (S, Se) co-doped Si is greatly improved in the low energy region compared with that of
single doped Si, with a new absorption peak appearing at 0.65 eV, similar to the formation observed in singly
doped Si.  However, due to the indirect transition process between two impurity energy bands, the absorption
peak  of  (S,  Se)  co-doped  Si  is  larger  in  the  low energy  region.  Compared  with  S-doped  silicon  and  Se-doped
silicon  with  the  same  concentration,  the  (S,  Se)  co-doped  Si  has  optical  absorptivity  that  is  significantly
improved in the range from 0.81 eV to 1.06 eV. This study provides theoretical guidance for applying the (S, Se)
co-doped Si to the field of photoelectron such as infrared photodetectors and solar cells.
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