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新型二维拉胀材料 SiGeS 的理论预测及其
光电性质*

祝裕捷    蒋涛    叶小娟    刘春生†

(南京邮电大学电子与光学工程学院, 南京　210023)

(2022 年 3 月 7日收到; 2022 年 4 月 5日收到修改稿)

二维材料由于其在力学、电学以及光学等领域的潜在应用而受到广泛关注. 基于第一性原理计算, 通过

有序地排列 SiH3SGeH3 的 Si-S-Ge骨架, 设计了一种全新的二维材料 SiGeS. 单层 SiGeS具有良好的能量、动

力学以及热力学稳定性. SiGeS具有非常罕见的负泊松比. 此外, 单层 SiGeS是间接带隙半导体, 其带隙值为

1.95 eV. 在应变的作用下, SiGeS可转变为带隙范围为 1.32—1.58 eV的直接带隙半导体, 可被应用在光学或

半导体领域. 同时, 本征 SiGeS拥有优异光吸收能力, 其最高光吸收系数可达约 105 cm–1, 吸收范围主要在可

见光到紫外波段. 在应变下, 光吸收范围可覆盖到整个红外波段. 这些有趣的性质使得 SiGeS成为一种多功

能材料, 有望被用于纳米电子、纳米力学以及纳米光学等领域.

关键词：第一性原理, 二维材料, 负泊松比, 光学性质
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1   引　言

自石墨烯 [1] 被成功制备以来, 二维材料受到了

广泛关注, 其中包括与石墨烯同族的其他二维狄拉

克半金属 (硅烯、锗烯和锡烯)[2−4]、III-V族化合物

(h-BN、AlN和 GaN)[5−7]、二维过渡金属碳化物和

碳氮化物 (MXenes)[8]、碳氮化合物 (C2N、g-C3N4 和

g-C6N6)[9−11]、过渡金属二硫化物 (transition metal

dichalcogenides, TMDCs)[12]、III族单硫化物 (BS、

BSe、GaS和 GaSe)[13,14] 以及黑磷烯 (black phosp-

horene, BP)[15] 等. 其中二维狄拉克半金属具有无

质量的狄拉克费米子和高电导率, h-BN为良好的

绝缘材料, 碳氮化合物和 III族单硫化物适合用于

光催化领域, MXenes拥有良好的导电性, TMDCs

拥有合适的带隙以及良好的捕光性能, BP拥有合适

的带隙以及罕见的负泊松比 [16]. 这些有趣的性质使

得二维材料在电子、光学、机械等领域具有广阔的

应用前景. 然而, 这些材料的缺点也极大限制它们

在电子设备中的实际应用, 例如二维狄拉克半金属

和 MXenes为零带隙; h-BN带隙过大呈绝缘体特

性; 而 AlN、GaN、碳氮化合物以及 III族单硫化物

的带隙值过大, 限制了它们对可见光的吸收 [11,14,17,18];

MoS2 的载流子迁移率较低 [19]; 而黑磷烯在空气中

易分解 [20]. 因此, 有必要探索具有合适带隙、优异

光学性质、出色机械性质并具有良好稳定性的二维

材料.

由于引入氧、硫原子可以打开二维狄拉克半金

属的带隙, 并提高结构的稳定性. 因此, 许多研究

试图通过将 IV组元素 (C, Si, Ge及 Sn)及氧、硫

元素组合设计新型二维材料, 例如, d-CS[21], T3X

(T = C, Si, Ge, Sn; X = O, S, Se, Te)[22] 以及二维

二氧化硅 [23]. 这些材料具有多样化的能带结构, 从

直接带隙半导体到宽禁带绝缘体. 除电子性质外,
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d-CS和二维二氧化硅还体现出有趣的拉胀现象. 然

而, 由于缺少合适的分子前驱体或层状三维材料,

在实验室中制备这些材料依然面临着很多挑战.

化学气相沉积是通过选用合适的前驱体和衬

底, 在可控的环境下通过高温促进前驱体在衬底上

发生反应形成新材料 [24]. 近年来, 许多实验方面的

研究通过这种自下而上方式成功将分子前驱体延

展为完整一维和二维材料, 其中包括通过使用乙烯

或苯环作为分子前驱体制备石墨烯 [25,26], 通过苯衍

生物合成碳纳米管 [27] 和纳米带 [28,29], 其他二维材

料同样也能够通过这种方法制备, 例如 h-BN[30]、

三元化合物 h-BCN[31] 以及 TMDCs(MoS2[32,33] 和

WSe2[34]). 因此选择合适的分子前驱体能够为预测

和制备新型二维材料提供新的方向. 受此启发, 本

文选用已被成功制备的 SiH3SGeH3 分子 [35], 通过有

序排列其骨架, 成功设计了一种新型的二维材料—

单层 SiGeS. 基于第一性原理计算, 系统研究了其

几何结构、稳定性、电学性质、力学性质以及光学

性质. 结果表明, 单层 SiGeS具有良好的稳定性.

该材料为间接带隙半导体, 带隙值为 1.95 eV, 且

在可见光到紫外光范围内都有不错的光吸收系数.

此外, SiGeS表现出优异的机械性质, 其在面内方

向呈现出负泊松比. 施加应变可以改变 SiGeS的

能带结构, 在施加沿 x 轴和双轴拉伸应变下, SiGeS

会发生间接带隙向直接带隙的转变, 并降低带隙值

至约 1.5 eV, 光吸收范围也将扩展到红外波段. 

2   计算条件和方法

所有计算均采用 Material Studio软件的 CA

STEP[36] 模块中的密度泛函理论 (DFT), 交换关联

采用广义梯度近似 (GGA)中的Perdew-Burke-Ern-

zerhof (PBE)[37] 泛函处理. 采用 Tkatchenko-Sch-

effler[38] 方法描述层间范德瓦耳斯相互作用. 选用

模守恒赝势 (norm-conserving pseudopotentials)[39]

描述电子-离子间相互作用, 并设置平面波截断能为

1330 eV. 真空层厚度设置为 30 Å以避免层间相互

作用. 第一布里渊区由密度为 2π × 0.01 Å–1 的 k

网格点进行采样. 能量收敛精度及力收敛精度分别

为1 × 10–7 eV/atom和5 × 10–3 eV/Å. 由于PBE泛

函会低估带隙值, 故使用 Heyd-Scuseria-Ernzerhof

(HSE06)[40] 杂化泛函准确计算了能带结构及光吸收

系数. 声子谱的计算采用了线性响应 (linear resp-

onse)[41] 方法. 对 6 × 6 × 1的超胞进行了第一性原

理分子动力学模拟 (ab initio molecular dynamics,

AIMD), 模拟时长为 10 ps, 步长为 1.0 fs, 通过

Nosé-Hoover方法控制模拟过程中的温度变化 [42,43]. 

3   结果与讨论
 

3.1    结构与稳定性

Ecoh =
(xESi + yEGe + zES − Etotal)

(x+ y + z)

ESi EGe ES Etotal

基于 SiH3SGeH3 的 Si-S-Ge骨架 (见图 1(a)),

设计了一种新型二维材料 SiGeS. SiGeS的对称结

构为单斜晶系, 空间群为 P21, 其优化收敛后结构

如图 1(b)所示. SiGeS的晶格常数为 a = 5.48 Å,

b = 3.98 Å, 其原胞内拥有两个 Si原子、两个Ge原

子以及两个 S原子, 其中 S原子一侧与 Si原子相

连, 另一侧与Ge原子相连. 为验证 SiGeS的能量稳

定性, 通过公式 

计算了其结合能, 其中  ,   ,   以及  分别

表示单个 Si原子、单个 Ge原子、单个 S原子和

SiGeS原胞的总能量; x, y, z 分别表示原胞内 Si原

子、Ge原子、S原子的数量 .  SiGeS的结合能为

5.02 eV/atom, 该值高于硅烯 (3.98 eV/atom)和

锗烯 (3.26 eV/atom)[44] 的结合能 , 意味着 SiGeS

成键有很强的稳定性. 除计算结合能外, 还通过计

算声子谱以及 AIMD模拟来分别验证 SiGeS的动

力学和热力学稳定性. 其声子谱如图 1(c)所示, 从

中可得该声子谱内无虚频, 意味着 SiGeS为动力

学稳定. 此外, 光学支的最高频率约为 510 cm–1,

要高于 MoS2(473 cm–1)[45] 和 BP(450 cm–1)[46] 的

最高频率, 表明 Si-S, Ge-S和 Si-Ge为非常稳定的

共价连接. 图 1(d)为 SiGeS体系在温度为 1000 K

的 AIMD模拟中总能变化和最终结构快照, 可以

看出总能始终在一段非常狭窄的范围内波动, 且最

终结构无断键或重构, 这表明 SiGeS在 1000 K条

件下为热力学稳定. 因此认为 SiGeS具有非常优

异的能量稳定性、动力学稳定性以及热力学稳定

性, 非常有望能够在实验中被成功制备. 

3.2    机械性质

接下来研究了 SiGeS的机械性质, SiGeS的弹性

常数为 C11 = 71.66 N/m, C22 = 50.12 N/m, C12 =

C21 = –2.27 N/m以及 C66 = 12.33 N/m. 方向依

赖的杨氏模量 Y(q)和泊松比 v(q)可以通过以下公

式求得 [47]:
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Y (θ) =
C11C22 − C2

12

C11sin4θ+
(
C11C22 − C2

12
C66

− 2C12

)
sin2θcos2θ+ C22cos4θ

, (1)

 

v(θ) =
C12sin4θ−

(
C11+C22 −

C11C22 − C2
12

C66

)
sin2θcos2θ+ C12cos4θ

C11sin4θ+
(
C11C22 − C2

12
C66

− 2C12

)
sin2θcos2θ+ C22cos4θ

. (2)

 

从图 2(a)可得, SiGeS的杨氏模量具有很强

的各向异性, 当 q = 0°时, 其杨氏模量达到最大值

71.55 N/m, 当 q = 48.5°时, 其杨氏模量达到最小值

34.18 N/m, 当 q = 90°时, 其杨氏模量为 50.05 N/m.

这些数值要远小于石墨烯 (340 N/m)[48] 的值, 但

与硅烯 (61.70 N/m)和锗烯 (44.00 N/m)[49] 的数值

相当, 意味着 SiGeS是良好的柔性材料.

由于 SiGeS的 C12 为负值, 故 SiGeS沿 x, y 方

向及附近区域呈现负泊松比. 当 q = 0°, 其泊松比

为–0.045, 当 q = 90°, 其泊松比为–0.031(图 2(b)).

该值与 a-磷烯 (–0.027)[16], 硼烯 (–0.02及–0.04)[50]

和五边形石墨烯 ( –0.068)[51] 的数值相当 . 由于

SiGeS具有负泊松比, 因此被称为拉胀材料, 在军

工及医药等领域有着十分广阔的应用前景.

对于普通正泊松比的材料, 当给材料施加沿某

一方向的单轴拉伸 (压缩)应变时, 材料在另一方

向会同时产生压缩 (拉伸)的响应应变. 而对于拉

胀材料, 当给材料施加沿某一方向的单轴拉伸 (压

缩)应变时, 材料则在另一方向上同样会产生拉伸

(压缩)的响应应变. 以 SiGeS在施加沿 x 轴拉伸

应变的情况为例, 其结构变化如图 3(a)所示, 为了

适应 x 方向的扩张, SiGeS在 z 轴褶皱程度将降低,

因此材料厚度将减小, 而 Si-S-Ge角将增大, 此时

所有原子将被推向 z 轴内侧, 从而增大 Ge2-Si1-Ge2
(Si2-Ge1-Si2)角, 同时将 Si和 Ge原子推向 y 方向

外侧, 最终导致晶格常数 b 增大, 因此 SiGeS的泊

松比在面内方向为负, 在面外方向为正. 此外还研

究了 SiGeS在施加–4%—4%范围内的单轴应变下
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图 1    (a) SiH3SGeH3 分子的结构 ; (b) 优化后 SiGeS结构的俯视图和侧视图 , 其中虚线矩形框代表其原胞 ; (c) SiGeS的声子谱 ;

(d) 1000 K下 SiGeS的总能量变化和 10 ps后的结构快照

Fig. 1. (a)  Structure  of  SiH3SGeH3 molecule; (b)  top and side  views of  the optimized structure  of  SiGeS,  where  the dashed rect-

angle represents the unit cell; (c) phono spectrum of SiGeS; (d) total energy evolution of SiGeS at 1000 K and the snapshot of the

structure after 10 ps. 
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η = (l − l0) /l0

ηrs =
−v1ηs + v2η2s + v3η3s ηrs ηs

v1

的机械响应 (如图 3(b)和图 3(c)所示). 应变定义

为  , 其中 l 和 l0 分别是施加应变和不

施加应变时的晶格常数. 泊松比可以通过拟合 

 来计算 , 其中   (  )表示响应

(施加)应变,    为泊松比; v2 和 v3 为拟合多项式

中的系数. 当在 x 方向施加应变 hx 时, y 方向产

生响应应变 hy, 该情况下通过拟合所得的 v1 即为

vxy. vyx, vxz, vyz 与之类似 . 通过拟合 , 求得 vxy =

–0.051, vyx = –0.032, 该结果与通过弹性固体理论

获得的结果非常接近. 对于面外方向, vxz = 0.391,

vyz = 0.149. 

3.3    电子结构

图 4(a)所示为 SiGeS的能带结构及部分态密

度图 (partial density of state, PDOS), SiGeS为间

接带隙半导体, 其价带顶 (valence band maximum,

VBM)落在 G-X 路径上, 导带底 (conduction band

minimum, CBM)落在 Y-G 路径上. 通过 PBE计
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图 2    SiGeS的 (a)杨氏模量及 (b)泊松比

Fig. 2. (a) Young’s modulus and (b) Poisson’s ratio of SiGeS. 
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Fig. 3. (a) Structure evolution of monolayer SiGeS under tensile strain along x. The applied strain and the structure evolution are

marked by blue solid and purple dashed arrows, respectively; mechanical response of SiGeS under the strain along (b) x and (c) y. 
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算所得的带隙为 1.27 eV, 由于 PBE泛函会低估

半导体的带隙, 故通过 HSE06杂化泛函得到了更

准确的能带结构, 其带隙为 1.95 eV. 相较于其他单

层 IV族硫化物, 该值大于直接带隙半导体 Pma2-

SiS(1.22 eV)和硫化硅烯 (1.01 eV)[52], 小于具有间

接带隙的 GeS (2.34 eV)[53], 与类似的 IV族氧化物

石墨醚 (2.39 eV)[54] 和硅醚 (1.89 eV)[55] 的带隙值

十分接近, 故 SiGeS非常有望被应用于光伏领域.

PDOS显示价带主要由 S-3p, Si-3p和 Ge-4p

贡献 , 而导带除 S-3p, Si-3p和 Ge-4p外 , 部分由

Si-3s和 Ge-4s贡献, 且在–1.5—5 eV范围内, S-3p,

Si-3p和Ge-4p之间有很强的杂化, 表明 S-Si, S-Ge,

和 Si-Ge之间很强的共价特性. 通过电子局域函数

(electron localization function, ELF)分析了 SiGeS

的成键特性, 从图 4(b)可知, 所有成键的 ELF值

均大于 0.75, 表明价电子在相邻原子之间共享. 

3.4    载流子迁移率

二维材料的载流子迁移率对电子器件的性能

有很大的影响. 基于有效质量近似和声子有限散射

机制计算了 SiGeS的载流子迁移率 [56−58]. 其公式为 

μx ≈
eℏ3
(
5Cx+3Cy

8

)
kBTm

3
2
xm

1
2
y

(
9E2

1x+7E1xE1y+4E2
1y

20

)

e ℏ kB T

m*
x m*

y

ℏ2
(
∂2E (k)

∂k2

)−1

其中   ,    ,    和   分别为电荷、约化普朗克常数、

玻尔兹曼常数和温度 (300 K).    (  )为沿 x (y)

方向的载流子有效质量, 可通过公式 

Cx Cy Cx = 1/S0 · ∂2E/∂η2

E1 = dV /dη

求得, 其中 E(k)是对应于波矢 k的能量. 面内刚度

  (  )可通过公式   求得, 其

中 E 为体系总能量, S0 为本征原胞的面积, h 为施

加的单轴应变 . 形变势常数   , V 为

CBM和 VBM在应变 h 下的偏移. 所有计算结果

均列在表 1中, 通过计算可得 SiGeS沿 x 方向的电

子有效质量为 0.87m0, 空穴的有效质量为 11.12m0;

沿 y 方向的电子有效质量为 1.10m0, 空穴的有效

质量为 2.53m0. 此外, 可得到 SiGeS电子 (空穴)的

形变势常数为 E1x = 9.02 eV, E1y = 9.80 eV(E1x =

0.95 eV, E1y = 5.84 eV). SiGeS在 x 方向上的面内刚

度为 89.73 N/m, 在 y 方向上面内刚度为 63.09 N/m.

最后计算可得 SiGeS的沿 x 方向的电子迁移率为

22.24 cm2/(V·s), 空穴迁移率为 3.02 cm2/(V·s);

沿 y 方向的电子迁移率为 15.41 cm2/(V·s), 空穴

迁移率为 6.38 cm2/(V·s). 该数值要高于在实验室

中测得的 2D NbSe2 和MoS2 的载流子迁移率 (0.5

和 3 cm2/(V·s))[19]. 此外, 电子的迁移率为空穴的

数倍, 因此 SiGeS有利于分离光生电子-空穴对.

  
|E1|表 1    SiGeS的有效质量 m*, 形变势常数   , 面内刚

度 C2D 及载流子迁移率µ

|E1|
Table 1.    Effective  mass m*, deformation  potential   con-

stant   , in-plane stiffness C2D, and carrier mobility µ of
SiGeS.

Direction
Carrier
type

m*/m0
|E1|  /
eV

C2D/
(N·m–1)

µ/
(cm2·V–1·s–1)

x
Electron 0.87 9.02

89.73
22.24

Hole 11.12 0.95 3.02

y
Electron 1.10 9.80

63.09
15.41

Hole 2.53 5.84 6.38
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Fig. 4. (a) Electronic structure, PDOS and (b) ELF profile of SiGeS. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 15 (2022)    153101

153101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


3.5    应力调控

应变调控是调节二维材料电子特性最常用的

方法之一. 因此, 本文研究了如何利用单轴和双轴

应变来调节 SiGeS的电子性质. 由于PBE和HSE06

计算的带隙变化趋势十分相似, 因此此处采用的泛

函为 PBE. 如图 5(a)所示, 当沿 x 方向施加单轴

应变 (hx)时, 带隙单调递减. 然而, 当在 SiGeS上

施加沿 y 方向的单轴应变 (hy)或双轴应变 (hbi)时,

带隙变化呈抛物线性. 施加沿 y 方向的单轴应变或

双轴应变时, 临界应变 h0 分别为–2%和–3%. 当 h ≤

h0, 带隙随 h 的增大而增大, 而当 h > h0 带隙随 h

的增大而减小. 而在单层 InP3[59]、IV族氮化物及

磷化物 [60] 上施加应变同样能够观察到带隙具有类

似变化趋势. 例如, 对于 InP3, 其带隙值在沿之字

形 (zigzag)方向、手扶椅 (armchair)方向以及双轴

应变下的变化趋势均呈抛物线型, 临界应变分别

为 0%, 0%和–1%. 而对于 GeN和 SnN, 当在施加

双轴应变时, 带隙呈单调递减的趋势, 而 SiN, SiP,

GeP和 SnP的带隙变化呈抛物线型, 其临界应变

分别位–1%, –2%, –3%和–3%. 此外, SiGeS的能

带结构对双轴拉伸应变以及沿 x 方向单轴拉伸应

变更敏感, 在这两种应变下, 当应力大小为+3%和

+4%时, SiGeS转变为直接带隙半导体, 通过HSE06

泛函得到这几种情况下的能带结构如图 5(b)所示,

此时 CBM和 VBM均落在 G 点 , 其带隙范围为

1.32—1.58 eV, 该带隙值使得 SiGeS十分适合被

用于光电子设备.

SiGeS及在应变下拥有合适的带隙 (1—2 eV),

与 BP和MoS2 相当, 非常适合用于光伏和光电领

域. 为了研究其捕光性能, 使用 HSE06泛函计算了

SiGeS及其在+4%沿 x 单轴和双轴应变下 (hx+4%

和 hbi+4%)的面内 (ab 面)及面外 (c 轴)吸收光谱.

其结果如图 6所示, 在紫外光范围内, 它们的吸收

系数可达到 105 cm–1, 该值与有机钙钛矿太阳能电

池 [61] 的吸收系数相当. 此外, SiGeS在可见光范围

(1.62—3.11 eV)内同样拥有非常优异的光吸收性

能, 尤其是在面内方向, 其吸收系数可达到 104 cm–1.

在应力调控下, SiGeS对光谱的吸收曲线会向红外

光方向偏移, 该现象被称为红移, 该现象与在 CdS/

C2N异质结和锡烯 [62,63] 上施加应变类似, 当施加

沿 x 方向的应变时, SiGeS对整个红外波段都有着

不错的吸收系数.
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4   结　论

本文提出了一种新型的二维材料 SiGeS, 通过

第一性原理计算, 研究了单层 SiGeS的结构、稳定

性、机械、电子和光学性质. 计算结果表明 SiGeS
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hx+4%, hbi+3% 和 hbi+4% 下的能带结构

Fig. 5. (a) Band gaps of SiGeS under strain; (b) band struc-

tures of SiGeS under the strain of hx+3%, hx+4%, hbi+3%, and
hbi+4%. 
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具有良好的能量、动力学和热力学稳定性. 此外,

SiGeS为拉胀材料, 其在面内方向具有非常稀有的

负泊松比现象. 本征单层 SiGeS为间接带隙半导

体, 带隙值为 1.95 eV, 并且在可见光波段有良好

的吸收系数. 在应力作用下, 其能带结构会发生间

接带隙向直接带隙的转变 , 直接带隙值范围为

1.32—1.58 eV, 同时, 在应变下其在红外波段范围

内的光吸收能力将被增强, 进而提高了其对整个太

阳光波段的吸收能力. 本工作为纳米器件提供了一

种具有广泛应用前景的新型多功能材料.
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Abstract

Two-dimensional (2D) materials have aroused tremendous interest due to their great potential applications

in  electronic,  optical,  and mechanical  devices.  We theoretically  design  a  new 2D material  SiGeS by regularly

arranging  the  Si-S-Ge  skeleton  of  SiH3SGeH3.  Based  on  first-principles  calculation,  the  structure,  stability,

electronic  properties,  mechanical  properties,  and  optical  properties  of  SiGeS  are  systematically  investigated.

Monolayer  SiGeS  is  found  to  be  energetically,  dynamically,  and  thermally  stable.  Remarkably,  the  SiGeS

displays a unique negative Poisson’s ratio. Besides, the SiGeS is an indirect-semiconductor with a band gap of

1.95  eV.  The  band gap can be  modulated  effectively  by  applying  external  strains.  An indirect-to-direct  band

gap transition can be observed when the tensile strain along the x axial or biaxial direction is greater than +3%,

which is highly desirable for applications in optical and semiconductor technology. Moreover, pristine SiGeS has

a high absorption coefficient (～105 cm–1) in a visible-to-ultraviolet region. Under tensile strain along the x axial

direction, the absorption edge of SiGeS has a red shift, which makes it cover the whole region of solar spectrum.

These  intriguing  properties  make  the  SiGeS  a  competitive  multifunctional  material  for  nanomechanic  and

optoelectronic applications.

Keywords: first-principle, two-dimensional material, negative Poisson’s ratio, optical properties
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