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　 　 采用基于第一性原理的赝势平面波方法，对异质外延关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１），取向关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３
［０１０］／ ／ Ｓｉ［１１０］正交相的Ｒｕ２ Ｓｉ３ 平衡体系下的能带结构、态密度和光学性质等进行了理论计算．计算结果表明：当
晶格常数ａ取值为１ ０９３ ｎｍ时，正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 处于稳定状态并且是具有带隙值为０ ７７３ ｅＶ的直接带隙半导体；其
价带主要是由Ｒｕ的４ｄ态电子构成；导带主要是由Ｒｕ的４ｄ态电子及Ｓｉ的３ｐ态电子构成；静态介电常数ε１ ( )０ 为
１８ ９１；折射率ｎ０ 为４ ３４９
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１ 引 言
近几年，人们对过渡金属硅化物半导体材料的

研究越来越多，对于它们在光电和热电器件上的应
用已经引起了广泛的兴趣［１］．人们发现与Ｓｉ工艺兼
容的新型半导体材料对集成电路和光电子器件具
有重大的意义． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 具有直接带隙半导体的性质，
而且合金元素Ｓｉ，Ｒｕ的原料丰富，地层蕴藏量大，并
且无毒无污染，是一种新型的环境半导体材料，因
此被认为是性能最好的光电子材料之一［１］．此外，
正交相的Ｒｕ２ Ｓｉ３ 在硅衬底（Ｒｕ２ Ｓｉ３ （１００）／ ／ Ｓｉ
（００１），取向关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３［０１０］／ ／ Ｓｉ［１１０］）上能外
延生长，可为一些常用的电子元件的制作及新型微
电子器件的开发提供广泛的应用前景．

２０００年Ｌｅｎｓｓｅｎ 等人直接在Ｓｉ（００１）及Ｓｉ
（１１１）上制备出了单相的Ｒｕ２ Ｓｉ３ 层［２—４］，并利用Ｘ
射线衍射在Ｓｉ（１１１）面发现２种不同的晶向关系，
并得到Ｒｕ２ Ｓｉ３ 和硅基底的晶格错配度为１ ５７％ ．但
是，对Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的光、电特性，如其主要载流子是空穴
还是电子等却没有进行深入研究．而Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的光、
电特性主要是由其电子结构决定的，计算和分析
Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的电子能带结构对此材料的制备和应用具有

重要的意义．
２００１ 年，Ｓｈａｐｏｓｈｎｉｋｏｖ 等人对块体正交相

Ｒｕ２ Ｓｉ３ 也进行了计算，得到的带隙值为０ ４７ ｅＶ［５］．
但是在Ｓｉ基上制备Ｒｕ２ Ｓｉ３ 薄膜时由于Ｒｕ２ Ｓｉ３ 在Ｓｉ
基上外延生长时所受到基底约束程度的不同，其晶
格会发生一定的变形，这种变化对它的带隙性质会
产生重要的影响，而关于Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的电子结构与Ｓｉ基
片的取向关系的理论研究尚未见报道．鉴于此，为
寻找硅基外延时Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的能带结构变化，本文在对
块体Ｒｕ２ Ｓｉ３ 电子结构和光学性质研究的基础上［５］，
采用基于密度泛函理论的赝势平面波方法对约束
于Ｓｉ（００１）面外延生长的正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 在平衡体系
附近的晶格常数进行了优化，找到使体系平衡的能
量最低点，并对处于稳定状态的能带结构、态密度
及光学性质进行了理论研究．

２ 理论模型及其计算方法

２ １ 理论模型
　 　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 属于正交晶系，群空间为Ｐｂｃｎ（Ｎｏ． ６０），
晶格常数为ａ ＝ １ １０５７ ｎｍ，ｂ ＝ ０ ８９３４ ｎｍ，ｃ ＝
０ ５５３３ ｎｍ［６］；晶面角α ＝ β ＝ γ ＝ ９０°；每个晶胞
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（ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ）中包含４０个原子：其中１６个Ｒｕ原子和
２４个Ｓｉ原子，晶胞结构如图１所示．

图１　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 正交相晶体结构示意图

２ ２ 计算方法
　 　 本文所有的计算都是由ＣＡＳＴＥＰ 软件
（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｅｒｇｙ Ｐａｃｋａｇｅ）［７］完成
的． ＣＡＳＴＥＰ软件是一个基于密度泛函方法的从头
算量子力学程序．利用总能量平面波赝势方法，将
离子势用赝势替代，电子波函数通过平面波基组展
开，电子电子相互作用的交换和相关势由局域密度
近似（ＬＤＡ）或广义梯度近似（ＧＧＡ）进行校正，它是
目前较为准确的电子结构计算的理论方法．

计算采用的晶格常数都为实验值，首先采用
ＢＦＧＳ算法［８—１１］（由Ｂｒｏｙｄｅｎ，Ｆｌｅｔｃｈｅｒ，Ｇｏｌｄｆａｒｂ 和
Ｓｈａｎｎｏｎ提出的一种能对固定外应力的晶胞进行优
化的算法）对晶体模型进行结构优化，将原胞中的
价电子波函数用平面波基矢进行展开，并设置平面
波截断能量Ｅ ｃｕｔ ＝ ３１０ ｅＶ，迭代过程中的收敛精度
为５ ０ × １０ － ７ ｅＶ．选取广义梯度近似（ＧＧＡ）来处理
交换关联能部分，交换关联势采用ＰＢＥ给出的公
式，采用超软（ｕｌｔｒａｓｏｆｔ）赝势［１２］处理离子实与电子
间的相互作用；在总能量的计算中，布里渊区积分
采用ＭｏｎｋｈｏｒｓＰａｃｋ［１３］形式的高对称特殊ｋ点方
法，ｋ网格点设置为３ × ４ × ５，能量计算都在倒易空
间中进行．在原胞几何结构和原子位置都进行了优
化的情况下，计算了外延关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ
（００１）正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的电子结构及光学性质．

３ 计算结果与分析

３ １ 体系优化
　 　 根据正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 在Ｓｉ（００１）存在的异质结外
延关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１），将Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的晶格
常数ｂ，ｃ 约束于硅基晶格常数，选取实验值为
１１ ０５７ ?附近系列的ａ值构造不同原胞体积的
Ｒｕ２ Ｓｉ３ 原胞总能量最小所对应的ａ值即为构成原
胞最稳定的晶格常数，由此得到硅基外延时正交相
Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的稳定体系的晶格常数．再用ＢＦＧＳ算法对
所得稳定原胞中的原子位置进行优化处理，使体系
达到最稳定状态．经过优化计算得到外延关系为
Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１），取向关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３［０１０］／ ／
Ｓｉ［１１０］时，得到晶格常数ａ与原胞总能量关系曲线
和Ｒｕ２ Ｓｉ３ 稳定的晶格常数分别如图２所示和表１
所示．从图２中可以看到，当晶格常数选取范围从
１０ ５ ?至１１ ５ ?时，只有当晶格常数为１０ ９３ ?
时，原胞的总能量才处于最低点，此时外延情况下
正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 达到稳定平衡态．

图２　 Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１）时晶格常数ａ与原胞总能量关系
曲线

表１为经过优化后Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的晶格常数，标有
号的表示Ｒｕ２ Ｓｉ３ 受硅基的约束而选取的晶格常数
的值．以下计算得到的结果都是基于表１中计算选
取的值．
３ ２ 能带结构
　 　 采用优化后的晶格常数，利用ＧＧＡ近似处理交
换关联泛函，超软赝势处理离子实与价电子之间的
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相互作用，平面波基描述体系电子的波函数，通过
计算得到了稳定状态下Ｒｕ２ Ｓｉ３ 沿布里渊区高对称
点方向的能带结构．图３为Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１）
时选取了体系平衡时的晶格常数ａ ＝ １ ０９３ ｎｍ进行
计算所得的费米面附近的能带结构图．
表１　 Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１）时Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的晶格常数（群空间Ｐｂｃｎ）
晶格常数 实验值／ ? 计算选取的值／ ? 错配度／ ％
ａ １１ ０５７ １０ ９３

ｂ ８ ９３４ ９ ４ ４ ９

ｃ ５ ５３３ ５ ４３ １ ９

图３　 外延稳定状态下Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的能带结构

　 　 由图３可知，Ｇ点处对应着Ｅ ｇ ＝ ０ ７７３ ｅＶ的直
接带隙（这与文献［４］中经过实验得到的直接带隙
值０ ８ ｅＶ是很接近的）；通过和块体正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３
的能带结构的比较［１４］，我们可以看出外延平衡状态
下Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的带隙值变宽了，主要是由于在晶体外延
生长过程中，在异质外延层和衬底或相邻的两个外
延层之间存在晶格常数的差异，产生晶格失配的问
题，且晶格失配率的大小由外延层材料和衬底的晶
格常数决定．晶格失配的存在，会导致界面产生单
向或各向同性的形变从而改变晶体薄膜的基本性
质．因此，Ｒｕ２ Ｓｉ３ ／ Ｓｉ界面的晶格形变引起能带畸变
使得Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的直接带隙值增大．
３ ３ 态密度
　 　 计算中Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的Ｒｕ原子的４ｐ６ ４ｄ７ ５ｓ１为价
电子，Ｓｉ原子的３ｓ２ ３ｐ２为价电子．图４为计算得到
的能量最低点处正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 总态密度（ＤＯＳ）及
Ｒｕ，Ｓｉ 各亚层电子的能态密度（ＰＤＯＳ）．单位是
ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ／（ｃｅｌｌ ｅＶ），对于各亚层电子的能态密度，
单位是ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ／（ａｔｏｍ ｅＶ）．

从图４可以看出，在－ １４ ｅＶ到０ ｅＶ的能量范
围，Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的态密度主要是由Ｒｕ的４ｄ态电子构
成，Ｓｉ的３ｓ，３ｐ态电子有一定的贡献；在０ ｅＶ到４
ｅＶ的能量范围，Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的态密度主要是由Ｒｕ的４ｄ
　 　 　 　

图４　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 总态密度及Ｒｕ，Ｓｉ各亚层电子的能态密度

态电子及Ｓｉ的３ｐ态电子构成，Ｓｉ的３ｓ态电子贡献
相对较小．因此，Ｒｕ２ Ｓｉ３ 价带主要是由Ｒｕ的４ｄ态
电子构成；导带主要是Ｒｕ的４ｄ态电子及Ｓｉ的３ｐ
态电子构成．

３ ４ 光学性质
３ ４ １． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的介电函数

介电函数作为沟通带间跃迁微观物理过程与
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固体电子结构的桥梁，通过它可以方便的得到其他
各种光谱信息． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 作为半导体材料，其光谱是由
能级间电子跃迁所产生，各个介电峰可以通过
Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的能带结构和态密度来解释．图５为能量最
低点处正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的介电函数．从图中可以看
出，介电函数实部和虚部的变化趋势是一致的，计
算得到的静态介电常数ε１ ( )０ ＝ １８ ９１ ε２ 的基本
吸收边位于０ ６５６ ｅＶ处，在入射光能量为０—４ ｅＶ
内范围内，图５对Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的介电函数虚部标示了７
个介电峰：Ｅ１，Ｅ２，Ｅ３，Ｅ４，Ｅ５，Ｅ６，Ｅ７，对应的光子能
量分别为１ １４９ ｅＶ，１ ４９１ ｅＶ，１ ８７１ ｅＶ，２ ２１３ ｅＶ，
２ ５５５ ｅＶ，２ ８２ ｅＶ，３ ６１８ ｅＶ．当在能量为１ ８７１ ｅＶ
处，介电函数的虚部达到了最大峰值．随着光子能
量的增大，ε２ 最终趋近于０ 从图４的态密度上可
以分析出，它们对应了Ｓｉ价带顶的３ｐ态电子向Ｒｕ
导带底的４ｄ态电子的带间跃迁，其中第一个峰主要
是由价带顶到导带底的电子跃迁产生的．

图５　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的介电函数

３ ４ ２． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的复折射率
由复折射率和介电函数的关系ε１ ＝ ｎ２ － ｋ２，ε２

＝ ２ｎｋ 很容易得到Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的复折射率． 图６ 为
Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的复折射率，包括折射率ｎ和消光系数ｋ． 由
图６可知折射率ｎ０ ＝ ４ ３４９ ｎ的主要峰值出现在能
量０ ０１—３ １６ｅＶ范围内，最大峰值对应的光子能量
的值为１ ７５７ ｅＶ．到达最大值以后，随着能量值的
增加，折射率逐渐减小，能量为８—１４ ｅＶ时，几乎为
０ 与吸收系数相对应，Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的消光系数ｋ在能量
低于０ ６９３６ｅＶ以及能量大于１５ ３ｅＶ的范围为零，
ｋ的主要峰值出现在能量为１ ９１—６ ２４ ｅＶ范围内，
能量大于６ １６ ｅＶ时消光系数随光子能量的增加而
减小，在光子能量达到１５ ３ ｅＶ时消光系数ｋ减小

到零．

图６　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的复折射率

３ ４ ３． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的吸收谱
吸收系数表示光波在介质中单位传播距离光

强度衰减的百分比．由式α≡ ２ω
～
κ
ｃ
＝ ４πκ
λ０
可以得到

能量最低点处正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的吸收系数，如图７所
示．由图７可知，Ｒｕ２ Ｓｉ３ 在能量低于０ ６９４ ｅＶ以及
能量大于１５ ２８ ｅＶ范围吸收系数为零（这一结果与
文献［４］中图５（ａ）的实验结果为０ ５ ｅＶ是比较接
近的），当光子能量大于０ ６９４ ｅＶ时吸收系数开始
增大，在能量为６ ２０１ ｅＶ处达到最大峰值２８９４１５ ５
ｃｍ － １，能量大于６ ２０１ ｅＶ时吸收系数随着光子能量
的增加逐渐减小，在能量约为１５ ｅＶ时，吸收系数迅
速减小，直至趋于零．

图７　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的吸收系数

３ ４ ４． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的光电导率
半导体的光电导是指光照引起半导体电导率

改变的现象，这种改变可以是电导率的增加，也可
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图８　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的光电导率

以是电导率的下降．光电导效应是半导体各种光电
子应用（如辐射的探测和测量，太阳能光电能量转
化等）的物理基础．图８是Ｒｕ２ Ｓｉ３ 复光电导率，从图
中可以看出，Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的光电导率的实部在能量低于
０ ６９４ ｅＶ和能量大于１５ ２８ ｅＶ的范围内为零，主要
峰值出现在１ ８７—６ １６ ｅＶ的能量范围内，与前面
的吸收系数和消光系数的峰值出现的位置完全对
应，验证了光电导率的实部与吸收系数的相互对应
关系．
３ ４ ５． Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的反射谱

图９为能量最低点处正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的反射谱，
可以看出Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的反射谱带间跃迁主要发生在
７ ２３—１３ ９５ ｅＶ 的能量区域，反射率平均可达
９０％，这是由于在这一能量范围内Ｒｕ２ Ｓｉ３ 呈现出金
属反射特性，入射的光大部分被反射了，对应折射
　 　 　 　

图９　 Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的反射谱

率ｎ的值很小．

４ 结　 　 论
　 　 本文利用赝势平面波方法对异质外延关系为
Ｒｕ２ Ｓｉ３（１００）／ ／ Ｓｉ（００１），取向关系为Ｒｕ２ Ｓｉ３［０１０］／ ／
Ｓｉ［１１０］的正交相Ｒｕ２ Ｓｉ３ 平衡体系下的电子结构和
光学性质等进行了第一性理论计算．根据晶格常数
和原胞总能量的关系，得到晶格常数ａ为１ ０９３ ｎｍ
时稳定状态下Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的电子结构和光学性质，结果
表明由于Ｒｕ２ Ｓｉ３ ／ Ｓｉ界面的晶格形变引起能带畸变
使得Ｒｕ２ Ｓｉ３ 的直接带隙值随ａ的减小而逐渐增大，
带隙值为０ ７７３ ｅＶ；其价带主要是由Ｒｕ的４ｄ态电
子构成；导带主要是Ｒｕ的４ｄ态电子及Ｓｉ的３ｐ态
电子构成；静态介电常数为１８ ９１；折射率为４ ３４９
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