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硫化锡电子结构和光学性质的量子尺寸效应∗
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(中国计量学院光学与电子科技学院, 杭州 310018)

( 2013年 11月 5日收到; 2013年 11月 29日收到修改稿 )

基于密度泛函理论的第一性原理计算, 系统研究了硫化锡 (SnS)晶体、纳米单层及多层的结构稳定性、电
子结构和光学性质. 结果表明: 由于相对弱的层间范德瓦尔斯力作用, SnS单层纳米片可以像石墨烯等二维
材料一样从块体中剥离出来; 受制于量子尺寸效应和层间相互作用的影响, SnS的结构稳定性随层数减少而
逐渐减弱, 其带隙随层数减少而逐渐增大; 由于材料的本征激发和吸收取决于电子结构, 因此改变SnS材料的
层数可以到达调控其光学性质的目的; SnS块体和纳米结构的主要光学吸收峰起源于 Sn-5s, 5p和 S-2p轨道
之间的电子跃迁; 并且从块体到单层纳米结构, SnS 的光学吸收峰出现明显的蓝移. 本文的研究将有助于SnS
材料在太阳能电池领域的应用.
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1 引 言

太阳能是一种可持续再生的清洁能源, 太阳能
的采集依赖于制备高光电转换效率和宽光谱吸收

范围的光伏 (PV)器件 [1]. 在过去十几年间, 人们
一直以这两个技术指标考量用于制备光伏器件的

材料. 因此, 以单晶硅 [2,3]、锑化镉 (CdTe)[4]和铜铟
镓硒 (CIGS)[5,6]为代表的半导体材料得到了快速
的发展. 但是受制于成本和环境污染等问题, 基于
这些材料的光伏器件遇到了发展的瓶颈. 而以硫化
锡 (SnS)为代表的 IV-VI族半导体由于具有合适的
禁带宽度、低廉的资源成本和环保型的原材料, 越
来越受到人们的关注 [7,8]. 以SnS为例, 它的光学
带隙为 1.3 eV, 非常接近光伏器件的最优带隙 (约
1.5 eV), 其光学吸收系数达到 104 cm−1. 更重要的
是Sn 和S两种元素在自然界含量较高, 并且环保
无毒, 这使得SnS 在光伏器件领域具备较大的发展
空间 [9,10].

SnS是一种层状结构化合物, 其层内原子间通

过强的化学键结合在一起, 而层与层之间依靠弱的
范德瓦耳斯力结合. 从结构特征上来看, SnS非常
类似于石墨和金属硫化物 (如二硫化钼)等材料. 石
墨烯 (graphene)和单层二硫化钼 (MoS2)可以通过
机械剥离的方法直接从其母体层状材料中得到, 并
且这些二维纳米材料展现出许多优于其母体材料

的力学、电子、光学和化学性质 [11−14]. 受到石墨烯
等二维纳米材料的启发, 许多实验研究也致力于合
成SnS 的纳米结构. 例如, Zhang等 [10]利用热分

解方法制备了具有矩形纳米片结构的SnS超大单
晶 (7000 nm × 3000 nm × 20 nm). Hickey等 [7]报

道了通过胶体合成方法可以制备出了形状可控尺

寸大约为 20 nm的SnS纳米颗粒. Deng等 [15,16]进

一步分别通过溶液合成法和胶体合成方法制备出

了具有良好光电性质的SnS超薄纳米带和纳米晶.
理论研究方面, Vidal等 [17]利用第一性原理方法计

算了SnS 晶体的电子结构和本征缺陷特性, 揭示
了实验条件下SnS容易表现出p型的原因. 基于玻
尔兹曼输运方程, Parker 和Singh[18]从理论上预测

了SnS材料具有良好的热电性能. 最近, Tritsaris
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等 [19]通过第一性原理方法计算了单层和双层SnS
纳米结构的电子结构和光学性质, 研究结果显示了
层数对SnS能带结构和光学性质的调控作用.

尽管对SnS实验和理论研究已取得了初步的
成果, 但是关于SnS纳米结构和性质的微观机理仍
没有被揭示, 集中体现在如下三个方面: 1) 单层二
维SnS纳米结构是否能够像石墨烯和二硫化钼一
样可以从体材料中剥离出; 2) SnS的结构稳定性和
带隙随层数变化的定量关系是怎样的; 3) 能否通过
调控SnS纳米结构的厚度实现对其光学性质的调
控, 例如调控其吸收峰在最佳的可见光范围. 为了
回答上述三个问题, 本文采用基于密度泛函理论的
第一性原理方法系统地研究了SnS晶体、纳米单层
及多层的结构稳定性、电子结构与光学性质.

2 结构模型与计算方法

本文所有的计算均采用基于密度泛函理论

(DFT)的平面波超软赝势方法的VASP[20,21]软件

计算完成. 在计算过程中, 交换关联能分别采用了
广义梯度近似 (GGA)的Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) 泛函 [22]和局域密度近似 (LDA)[23], 平面波
截断能设置为 400 eV, 电子 -离子间相互作用采用
投影缀加平面波方法 (PAW)来描述. SnS 晶体和
多层结构采用Monkorst-Park方案对全布里渊区
积分 [24], 积分网格分别为 4× 12× 12和1× 9× 8.
在优化过程中, 能量收敛的标准为 10−4 eV, 且
作用在每个原子上的Hellman-Feynman力小于
10−2 eV/Å.

SnS晶体是一种正交晶系的层状化合物半导
体, 其空间群为Pnma, 实验晶格参数a = 11.80 Å,
b = 3.98 Å, c = 4.33 Å.基于GGA-PBE泛函 (LDA
泛函),优化的SnS晶格常数a = 12.15 Å (11.68 Å),
b = 4.10 Å (3.94 Å), c = 4.46 Å (4.29 Å). SnS的单
层和多层纳米结构的构建基于优化的SnS晶体, 通
过超原胞模型选取SnS层数范围在 1—8层. 为了
消除相邻晶胞之间的关联, 在层状的SnS纳米结构
的垂直方向上加入了约 10 Å的真空层.

3 结果与分析

3.1 单层硫化锡的结构稳定性与电子结构

鉴别单层SnS能否从块体中剥离出, 这取决于
SnS层与层之间的结合强度EB. 为了计算出SnS

层间的结合能, 我们设计了一个简单的计算模型:
如图 1 (a)所示, 基于三层SnS纳米结构, 通过改变
层间距使其逐渐分离成三个独立的SnS单层. 对于
特定层间距d对应的结合能Eb可以通过如下公式

计算:

Eb = (ET − 3E1)/2A, (1)

其中, ET表示三层SnS体系的总能, E1表示单个

SnS层的能量, A 表示横截面积.
图 1 (b)显示了两种赝势 (GGA-PBE和LDA)

对应的结合能Eb随层间距 d的变化. 可以发

现, 结合能Eb随层间距先减小后增大, 然后逐
渐趋近于 0. 层间的结合强度EB 定义为Eb的

最小值与能量零点之间的差距. 结果显示基于
LDA和GGA-PBE计算的SnS层间结合强度EB

分别为 11 meV/Å2和 13 meV/Å2. 最近Bjorkman
等 [25]报道了一些典型的层状结构材料, 如石墨、二
硫化钼和六角氮化硼的层间结合强度 (见表 1 ),
发现剥离出稳定的二维体系层间结合强度EB

一般低于 20 meV/Å2. 对于SnS而言, 它的EB值

稍高于石墨 (约 10 meV/Å2), 但低于二硫化钼 (约
15 meV/Å2), 因此原则上SnS的单层二维结构应
该可以通过机械剥离的方法得到.
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图 1 (a) 硫化锡层间结合能的计算示意图; (b) 层间结
合能随层间距 d的变化关系
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图 2 (a)给出的是单层SnS的能带结构. 在描
述材料的电子GGA-结构方面, 由于GGA方法相
对LDA 能给出更准确的描述, 因此下面关于SnS
电子结构的计算都基于PBE的结果. 如图 2所示,
可以看出单层二维SnS纳米结构为间接带隙半导
体, 其价带顶位于Γ点,导带底位于高对称点Γ和

Z之间, 带隙值为 1.75 eV. 为了理解带边电子态的

起源, 计算了单层SnS总的态密度以及S和Sn原子
的分态密度 (见图 2 (b)—(d)). 单层SnS的价带主
要来源于S的 2p态和Sn原子的 5s和 5p态的贡献,
导带主要来源于S的2p态和Sn的5p态的贡献. 这
些电子态出现在同一能量范围内, 表明了Sn-5s,5p
和S-2p态之间的杂化, 这有利于Sn-S之间形成强
的共价键关联.

表 1 对比不同赝势条件下硫化锡和其他层状化合物 (二硫化钼、石墨和六角氮化硼)层间相互作用强度EB (单位: meV/Å2)

赝势 硫化锡 二硫化钼 [25] 石墨 [25] 六角氮化硼 [25]

RPA — 20.53 18.32 14.49

Vdw-DF2 — 18.9 18 9.52

LDA 11 13.65 9.9 11.2

PBE 13 18.9 14.4 15.4
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图 2 (a) 单层 SnS的能带结构; (b) 单层 SnS总的态密度; (c) S原子部分态密度图; (d) Sn 原子部分态密度图

3.2 尺寸效应对硫化锡稳定性和电子结构

的影响

随着层数的增加, SnS的结构稳定性和电子结
构因受量子限制效应和层间相互作用而变化. 我们
首先调查SnS多层结构的稳定性随层数的变化趋
势, SnS多层结构的稳定性通过它们的形成能Ef来

判断, 其计算公式为

Ef = (Etot − nESnS)/n, (2)

其中, Etot表示SnS纳米结构的总能量, ESnS表示

SnS原子对在体材料中的能量, n表示在SnS纳米
结构中SnS原子对的数目. 当层数趋近于无穷大

时, 即在SnS体材料情况下, 其形成能为零.
图 3显示了SnS多层结构的形成能随层数的

变化关系, 可以发现形成能随层数的增加而逐渐减
小. 例如, 单层SnS的形成能为 75 meV/SnS, 而八
层SnS的形成能减小为4 meV/SnS.但是, SnS多层
结构的形成能Ef并不与层数 l呈现一个线性减小

的关系, 而是呈现出反比例的关系, 即Ef = k/ln,
其中比例系数 k为 75 meV/SnS. 通过拟合计算形
成能, 得到系数n = 1.2, 即Ef = 75/l1.2 meV/SnS,
这个结果表明层间的相互作用有利于降低系统的

总能. 因此合成单层或者层数比较少的SnS纳米结
构, 需要降低SnS层间的相互作用, 例如可以通过
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金属离子 (Li或者Na) 插层的方式 [26].
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图 3 硫化锡纳米结构的形成能随层数的变化关系

接下来研究SnS多层结构的电子结构. 图 4显

示了SnS块体、两层、四层和八层结构的能带结构,
可以发现不同层数的SnS在价带显示出比较类似
的能带耗散, 并且价带顶都位于高对称点T和Z 之

间. 这不同于单层SnS的能带结构, 单层SnS的价
带顶位于Γ点见图 1 ). 这源于单层SnS 缺少层间
的相互作用, 并且其对称性发生了变化. SnS多层
结构和块体的导带底位于T和F点之间, 因此SnS
块体和多层结构都为间接带隙半导体. 比较它们

的能带结构发现, 导带底的位置随着层数的减小逐
渐上升, 这导致SnS带隙随层数的减小而增加. 例
如, SnS两层、四层、八层和块体结构的带隙分别是
1.45, 1.28, 1.14和 0.91 eV. 为了描述SnS带隙与层
数之间的关系, 通过如下公式拟合:

Eg(l) = Eg(bulk) + C/ln, (3)

其中, Eg(l)表示 l层SnS的带隙, Eg(bulk)表示SnS
块体结构的带隙, C和n为拟合参数.

基于GGA-PBE的计算值, 拟合得到C和n分

别为 0.84和0.6, 因此任意 l层SnS的带隙可以表示
为Eg(l) = Eg(bulk) + 0.84/l0.6, 相应的拟合曲线
(实线)和计算值 (圆点)显示在图 5中. 尽管DFT
方法在计算过程中会低估实验值, 例如计算的SnS
块体带隙 (0.91 eV)低于实验带隙 (约 1.1 eV)[16,27],
但是在相同方法下证明带隙变化趋势是合理

的 [28−30]. 因此, 拟合参数C和n值能够用于实

验带隙的预测, 即代入SnS块体结构的实验带隙到
方程 (3), 可以得到Eg(l) = 1.1 + 0.84/l0.6, 相应的
拟合曲线 (虚线)也显示在图 5中. 最近的实验研究
报道了在 11 nm厚度的SnS纳米带的带隙大约为
1.3 eV[17], 与我们预测在 10层SnS 多层结构的带
隙 (1.31 eV) 非常一致.
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图 5 硫化锡纳米结构的带隙随层数 l的变化关系 其

中圆点表示计算值, 实线表示基于计算值的拟合曲线, 虚
线表示基于硫化锡实验带隙的拟合曲线, 水平的虚线表示
SnS晶体的带隙位置

3.3 尺寸效应对硫化锡光学性质的影响

半导体的光学性质可以通过复介电常数

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) 计算得到, 与半导体自身
的电子结构密切相关. 复介电常数代表了电磁波通
过介质时介质对波的宏观响应, 其主要来自材料中
电子的带内跃迁和带间跃迁, 一般来说带内跃迁只
有在金属体系中显得重要. 对于半导体材料的光学
性质计算可以只考虑带间跃迁, 对于特定频率ω的

光吸收可以通过介电函数的虚部 ε2(ω)来描述. 虚
部 ε2(ω)可以通过求和积分所有发生电子跃迁的占

据态和非占据态间的动量矩阵元得到, 计算公式为

ε2(ω) =
C

ω2

∑
c,v

∫
BZ

2

(2π)3
|Mcv(K)|2

× δ(EK
c − EK

v − hω)d3K, (4)

式中 c和v分别表示导带和价带, BZ为第一布里渊
区, K为倒格矢, |Mcv(K)|2为动量跃迁矩阵元, C
为常数, ω为角频率, EK

c 和EK
v 分别为导带和价

带上的本征能级. 介电常数的实部 ε1(ω)可以通过

Kramer-Kronig关系式求得. 由于DFT 计算结果
会低估实验带隙, 因此在计算光学性质的过程中采
用了剪刀算符对带隙进行了修正 [31−33], 剪刀算符
由计算带隙和实验带隙的差值所决定.

图 6显示了SnS块体、单层和四层结构的介电
函数虚部 ε2(ω)在a, b 和 c轴三个方向上的分量,
可以发现 ε2(ω)在三个极化方向上显示出明显的各

向异性. 在光子的能量范围 0—12 eV内, 沿极化a

轴方向 (图 6 (a))SnS块体的两个主要吸收峰p1和

p2分别出现在 2.3 eV和 3.9 eV, 这两个吸收峰主要

起源于Sn-5s, 5p和S-2p轨道之间的电子跃迁. 相
比块体结构, SnS单层和四层结构的吸收峰发生了
明显的蓝移, 例如在四层SnS结构中, 两个吸收峰
p1和p2分别出现在3.5 eV和5.7 eV. 吸收峰的蓝移
主要起源于价带的Sn-5s, 5p和S-2p态向低能方向
移动, 而导带的相应的电子态向高能方向移动, 这
使得电子跃迁所对应吸收峰的能量值相应增加. 并
且在单层的SnS结构中, 只存在一个主要的吸收
峰 (约 8.6 eV). 这一方面是因为量子尺寸效应导致
SnS的能带结构随层数的减小而发生移动, 并伴随
着带隙的增加; 另外一方面是层数的减小导致块
体性质逐渐丧失, 因此在单层的SnS结构中只存在
一个主要的吸收峰. 相比a轴极化方向, SnS块体
ε2(ω)的两个吸收峰在另外两个极化方向显示稍微

的蓝移 (见图 6 (b)和 6 (c)), 两个峰位p1和p2分别

出现在约2.5 eV 和约4.0 eV吸收峰. 吸收峰位置差
别主要是由于SnS晶体结构的各向异性所致. 电子
结构的计算显示Sn和S 的py和pz轨道的主要峰

位相比px轨道在价带和导带都显示了稍微的移动,
从而导致吸收峰在 b和 c轴相比a轴出现稍微的蓝

移. 在 b和 c轴极化方向上, 由于受量子尺寸效应的
影响, SnS介电函数虚部 ε2(ω)的两个吸收峰随层

数的减小也发生了明显的蓝移, 例如p1峰的位置

在四层SnS结构中出现在约 3.5 eV, 而在单层SnS
结构中出现在约 4.0 eV. 根据能量 -波长换算关系,
从块体材料到单层纳米结构SnS的光学吸收能够
实现在 490—300 nm范围内可调, 因此SnS 材料可
以通过调控改变其层数来调控其光学性质.
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图 6 硫化锡晶体、单层和四层结构的介电函数虚部

ε2(ω)在 (a) a轴, (b) b轴和 (c) c轴三个极化方向上的分
量, 光子的能量范围取在 0—12 eV
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4 结 论

本文通过第一性原理方法系统地研究SnS块
体、单层和多层结构的稳定性、电子结构和光学性

质. GGA和LDA的计算结果显示, SnS层间结合
强度大约为 11—13 meV/Å2, 其值与石墨烯和二硫
化钼材料相当, 证明单层的二维SnS纳米结构可以
通过机械剥离的方法得到, 这为实验上合成单层
SnS纳米结构提供了理论依据. 电子结构的计算表
明, SnS块体和纳米结构都显示出间接带隙的特征.
随着层数的减小, SnS由于受到量子尺寸效应和层
间相互作用的影响, 其稳定性逐渐减弱, 而带隙逐
渐增加. 并且基于计算值拟合得到带隙随层数变化
曲线与实验报道的带隙相一致. 由于半导体材料的
光学性质受制于电子结构, 因此通过改变SnS材料
的层数可以调控其光学性质. 计算结果表明SnS材
料主要的光学吸收峰主要起源于Sn-5s, 5p和S-2p
轨道之间的电子跃迁. 并且随SnS结构从块体变化
到单层, 其光学吸收峰出现明显的蓝移. 本文的结
果将对SnS材料在光电器件方面的应用提供指导
和理论基础.
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Abstract
The structural stabilities, electronic and optical properties of SnS bulk, monolayer, and multilayers are systematically

studied by using the first-principles calculations within the density-functional theory. Our calculated results indicate
that monolayer SnS can be exfoliated from its bulk, and the process is similar to the fabrication of graphene. With the
reduction of layer number, the structural stabilities of SnS nanostructures become weak and their band gaps increase due
to the quantum confinement effect and the layer interactions. Therefore, the optical properties of SnS can be controlled by
adjusting the layer number due to the fact that the optical properties of materials depend on their electronic structures.
The main optical absorption peaks of SnS bulk and nanostructures originate from the electron transitions among the
orbitals of Sn-5s, 5p and S-2p. Moreover, the optical absorption peaks of SnS show obvious blue shift when SnS structure
transforms from its bulk to monolayer. The present study will contribute to the application of SnS materials in the solar
cells.
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