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基于第一性原理密度泛函理论的赝势平面波方法, 对 Si(111)基外延稳定正交相 OsSi2 的能带结构、态密度

以及光电特性进行了研究.研究结果表明, Si(111) 基外延稳定正交相的 OsSi2 是一种间接带隙半导体,禁带宽度

为 0.625 eV;其价带主要是由硅的 3s, 3p态电子和锇的 5d态电子构成,导带主要由锇的 5d态电子与硅的 3s, 3p态

电子构成;其静态介电函数为 15.065,折射率为 3.85,吸收系数最大峰值为 3.9665× 105 cm−1. 利用理论计算的能带

结构和态密度研究了 Si(111)基外延稳定正交相 OsSi2 的介电函数、折射率、吸收系数、光电导率和能量损失函数

的变化规律,为 Si(111)基外延 OsSi2 的应用提供了理论基础.
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1 引 言

半导体材料是现代电子工业发展的基础,构成

这些半导体材料的元素大部分由Ⅲ-Ⅴ族或Ⅱ-Ⅵ族

元素组成,而这些半导体材料的组成元素对人体一

般都具有毒性. 自 20世纪 90年代以来, 英国、德

国、日本等国的科学家们相继研究并发现了一类

由地壳中含量丰富、安全、对环境负荷小、能循

环使用的硅化物半导体材料,被称为环境友好半导

体材料 [1]. OsSi2 是一种很有发展潜力的环境友好

半导体材料,它具有高的热容量和相当好的晶体性

质, 并且可以在硅基片上外延生长, 同时与传统的

硅工艺兼容,因此在光电子器件、能量器件领域都

具有重要的应用前景.

对于半导体材料,决定其光电特性的本质主要

是材料的电子结构.因此近年来,对OsSi2能带结构

的计算已经成为材料研究领域的热点. 1996年 Van

等 [2] 采用 Muffic-Tin 球轨道法得到 OsSi2 的带隙

值为 0.06 eV; 1997年 Filonov等 [3] 通过Muffic-Tin

球轨道法计算得出 OsSi2 的带隙值为 0.95 eV; 2001

年 Migas等 [4] 采用全电势线性化缀加平面波法研

究了OsSi2的基态能带结构、态密度和部分光学性

质; 2011年 Tani等 [5] 通过第一性原理密度泛函理

论研究了在高压下 OsSi2 的晶体结构和弹性特性.

而在实验研究方面, 仅有的报道是 1989 年 Chang

和 Chou[6] 在氢气和氩气的混合气体中第一次成

功地在 Si(111)衬底上外延生长出了正交结构的外

延 OsSi2 薄膜; 2006年 Cottier等 [7] 采用分子束外

延法在 Si(100)衬底上外延生长得到了 OsSi2薄膜.

目前,对 OsSi2 的研究主要集中在对其进行实

验制备以及采用不同的理论模型对其进行理论计

算方面的研究, 而对于硅基外延生长 OsSi2 的光

电特性与外延关系的理论研究尚未开展. 本文采

用基于第一性原理密度泛函理论的赝势平面波方

法, 对 Si(111) 基外延稳定正交相 OsSi2 的能带结

构、态密度以及光电特性进行了理论研究, 研究

结果为 Si(111)基外延 OsSi2 的工业应用提供了理
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论基础.

2 理论模型及计算方法

2.1 理论模型

环境友好半导体硅化物 OsSi2 具有正交相

晶体结构, 其空间点群为 Cmca, 晶格常数 [8]

为 a = 1.014 nm, b = 0.811nm, c = 0.822 nm, 晶

面角 α = β = γ = 90◦. 如图 1所示, OsSi2 晶体的

每个晶胞由 24个原子构成,其中包含 8个锇原子,

16个硅原子.

图 1 正交相 OsSi2 的晶胞结构示意图

2.2 计算方法

本文基于 Material Studio 4.0 中的 CASTEP

软件 [9] (Cambridge sequential total energy package)

对 Si(111)基外延 OsSi2 的能带结构、态密度以及

光电特性进行理论计算. CASTEP软件是一个基于

密度泛理论 [10] 的从头算量子力学程序, CASTEP

软件利用总能量平面波赝势方法将材料的离子

势用赝势来代替, 而将材料的电子波函数通过平

面波基组进行展开, 将电子与电子之间的相互作

用通过广义梯度近似 (GGA)[11] 或者局部密度近

似 (LDA)[12,13] 进行理论校正. CASTEP 软件是

目前材料研究领域应用最为广泛的理论研究方

法之一.

本文理论计算所采用的OsSi2晶格常数都为实

验值.首先采用 BFGS算法 [14−17] 对 Si(111)基外

延 OsSi2 的晶体模型进行结构优化,将 OsSi2 晶胞

中的价电子波函数通过平面波基矢进行展开,同时

设置 OsSi2 晶体的平面波截断能量值为 380 eV,迭

代过程中的收敛精度值为 5 × 10−7 eV.采用 GGA

来优化 OsSi2 离子的相互作用部分, OsSi2 离子的

相互作用势通过超软赝势 [18] 代替,利用 4 × 3 × 3

的 Monkhorst-Pack形式 [19] 高对称特殊 K 点理论

来处理 OsSi2 的布里渊区积分,其中 OsSi2 的能量

计算都在倒易空间中进行.

2.3 光电特性的理论描述

对于半导体材料,决定材料光电特性的本质主

要是材料的电子结构. 材料的电子结构主要由材料

本身的介电函数、折射率、吸收系数、光电导率

等表征,而这些光学常数都是由半导体材料费米面

附近的能带结构、载流子浓度以及载流子迁移率

等决定的. 因此研究半导体光电材料的电子结构成

为一种必然的趋势.

对于固态半导体材料, 在线性响应范围内,

材料的宏观光学响应函数通常可以由光的复

介电函数 ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) 或者复折射

率 N(ω) = n(ω) + ik(ω)来表征,其中

ε1 = n2 − k2, (1)

ε2 = 2nk. (2)

对于半导体材料的电子结构,无论是带内跃迁

频率还是带间跃迁频率,它们的值都远大于声子频

率,因此对于半导体材料的电子结构可以忽略声子

的参与,而仅考虑半导体材料电子的激发跃迁情况.

根据量子力学的观点,半导体材料的带间跃迁对光

子的吸收过程是电子从低能态跃迁到高能态的过

程. 根据跃迁几率的定义可以得到半导体材料的介

电常数虚部为

ε2(ω) =
π

ε0

(
e

mω

)2 ∑
V,C

{∫
BZ

2dK

(2π)3

× |a ·MCV(K)|2 × δ
[
EC(K)

− EV(K)− ~ω
]}

, (3)

其中 C和 V分别表示半导体材料的导带与价带, K

表示倒易格矢, |a ·MCV(K)|2为跃迁电子的动量跃
迁矩阵元, EC(K)和 EV(K)分别表示导带和价带

上的本征能级, w为角频率. (3)式表明,半导体材料

的宏观光学常数与其微观能带结构、跃迁矩阵元

以及态密度相联系.因此, 通过半导体材料的各个
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宏观光学常数就可以反映半导体材料的能带电子

结构,进而反映半导体材料的光电特性.

3 计算结果和讨论

3.1 OsSi2的体系优化

根据正交相 OsSi2 在 Si(111)面上存在的异质

结外延关系 OsSi2(101)//Si(111), 将 Si(111)基外延

正交相 OsSi2 的晶格常数 b, c 约束于硅基晶格常

数, 在 OsSi2 实验晶格常数值 [8,22] 附近对晶胞体

积和总能量进行优化计算.晶胞总能量最小时所对

应的晶格常数即为构成晶胞最稳定的晶格常数,由

此得到 Si(111)基外延稳定平衡体系下 OsSi2 的晶

格常数.

采用 BFGS算法对 Si(111)基外延稳定正交相

的 OsSi2 晶胞中的原子位置进行优化处理,使体系

达到最稳定的状态. 经过优化计算得到 Si(111)基

外延稳定正交相的 OsSi2 外延关系为 OsSi2(101)

//Si(111), 取向关系为 OsSi2[010] //Si[011], Si(111)

基外延稳定正交相 OsSi2 的晶格常数 a 与晶胞总

能量关系曲线如图 2所示, OsSi2 在稳定状态下的

晶格常数如表 1 所示. 根据图 2 的 OsSi2 晶格常

数 a 与晶胞总能量的关系曲线, 当晶格常数选取

范围从 1.005 nm 至 1.030 nm 时, 只有当晶格常数

为 1.020 nm 时, 晶胞的总能量才处于最低点, 此

时 Si(111)基外延正交相的 OsSi2 达到最稳定平衡

状态.

图 2 Si(111)基外延正交相 OsSi2 的晶格常数 a与晶胞总

能量关系曲线

表 1为 Si(111)基外延正交相的 OsSi2 经过理

论优化后所得到的 OsSi2 晶格常数,其中标有 ∗ 号

的表示 OsSi2 受硅基约束而选取的晶格常数值.根

据表 1 所示, 通过几何优化后所得到的 Si(111) 基

外延正交相 OsSi2 的理论晶格常数与实验晶格常

数非常接近,误差范围为 0.59%—5.6%.

表 1 Si(111)基外延正交相 OsSi2 的晶格常数

晶格常数 实验值 [8,22] 计算值 误差/%

a/nm 1.014 1.020 0.59

b/nm 0.811 0.768∗ 5.60

c/nm 0.822 0.827∗ 0.60

3.2 OsSi2的能带结构及态密度

在结构优化的基础上, 利用超软赝势处

理 OsSi2 离子实与价电子之间的相互作用, 通过

理论计算得到了 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 沿布

里渊区高对称点方向的能带结构. 图 3 为 Si(111)

基外延稳定态 OsSi2 费米面附近的能带结构. 由

图 3与表 2可知,在 Si(111)基外延稳定态的 OsSi2
是一种间接带隙半导体,外延 OsSi2 的能带在价带

的 G点与 Z 点之间取得最大值 0 eV,在导带的 Y

点取得最小值 0.625 eV,其禁带宽度为 0.625 eV,这

与文献 [6]中所提到的 Fe1−xOsxSi2 的间接带隙值

范围 0.73—0.95 eV比较接近.通过与块体 [20] 正交

相的 OsSi2 相比, Si(111)基外延稳定状态下 OsSi2
的带隙宽度有所变窄.产生这种现象的原因可能是

由于 OsSi2 晶体在 Si(111)基外延生长过程中产生

的晶格失配引起的,而 Si(111)基外延OsSi2/Si界面

的晶格形变引起了能带畸变使OsSi2的间接带隙宽

度变窄.

图 3 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的能带结构
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表 2 第一布里渊区的高对称K 点在价带顶 EV 和导带底 EC 的特征能量值 (单位: eV)

G Z T Y G S R Z

EV −0.115 −0.218 −0.685 −0.214 −0.126 −0.558 −0.751 −0.218

EC 0.932 1.310 1.023 0.625 1.054 1.416 1.653 1.315

图 4为 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的总态密

度 (TDOS)及分态密度 (PDOS)图. 根据图 4,在较

小的电子能量范围 (−15—0.5 eV), OsSi2 的态密度

主要由硅的 3s, 3p态电子和锇的 5d态电子构成;而

在较大的电子能量范围 (0.5—5 eV), OsSi2 的态密

度主要由锇的 5d态电子和硅的 3s, 3p态电子构成.

根据图 4 中 OsSi2 的态密度变化规律, OsSi2 的价

带主要由锇的 5d态电子和硅的 3s, 3p态电子构成,

OsSi2 的导带主要由硅的 3s, 3p 与锇的 5d 态电子

构成. 将 Si(111) 基外延稳定状态 OsSi2 的性质与

过渡金属硅化物相比较,过渡金属硅化物费米面附

近的价带主要由硅的 p态电子和过渡金属的 d态

电子之间的强烈杂化构成,导带则主要由硅的 p态

电子的反键和过渡金属的 d态电子的反键混合构

成 [21],因此 Si(111)基外延稳定状态 OsSi2 的载流

子迁移率要比过渡金属硅化物的迁移率大.

图 4 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的总态密度及分态密度

3.3 光电特性

3.3.1 OsSi2的复介电函数与吸收谱

半导体材料的介电函数反映了材料的能带

结构及其各种光学信息. Si(111) 基外延稳定状

态 OsSi2 作为半导体材料, 其光谱是由能带间的

电子跃迁所产生的, 半导体 OsSi2 的各介电峰值

的变化规律可以通过 Si(111) 基外延 OsSi2 的能

带结构和态密度解释. 图 5是 Si(111)基外延稳定

态 OsSi2 的介电函数实部 ε1 和虚部 ε2 的变化曲

线.根据图 5可以得到 Si(111)基外延稳定态 OsSi2
的静态介电函数 ε1(0) = 15.065, 与块体 OsSi2 的
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静态介电函数 [20] 相比有所减小. Si(111)基外延稳

定态 OsSi2 的介电函数虚部 ε2 在能量 3.755 eV处

达到第一峰值, 介电函数虚部 ε2 的第一峰值主要

是由最高价带与最低导带之间的电子跃迁所产生.

在 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的介电函数虚部 ε2

在能量低于 0.866 eV和高于 18.528 eV的区域为 0.

根据图 5的 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的介电函

数实部 ε1 和虚部 ε2 的变化规律, Si(111)基外延平

衡态附近 OsSi2 的介电函数实部和虚部变化趋于

一致, OsSi2 处于外延平衡态时的介电函数曲线相

对往低能区漂移,从而出现 OsSi2 的介电峰值减少

且介电峰强度明显增强.

图 5 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的复介电函数

图 6 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的吸收谱

对于半导体介质而言,其吸收系数表征的是光

波在半导体介质中单位传播距离光强度衰减的百

分比,根据半导体介电函数和吸收系数之间的关系

α =
ω

nc
ε2, (4)

我们可以得到 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的吸收

谱图 6. 由图 6可知,对于 Si(111)基外延稳定态的

OsSi2 半导体介质, 在入射光子能量低于 1.640 eV

和高于 18.308 eV 的区域范围内, Si(111) 基外延

稳定态 OsSi2 对光的吸收为 0, 表明在入射光子

波长大于 756 nm 和波长小于 67 nm 的区域范围

内是透明的. 在入射光子能量高于 1.640 eV 和低

于 18.308 eV的区域范围内,随着入射光子能量的

增加, Si(111) 基外延稳定态 OsSi2 的吸收系数先

增大后减小, 在入射光子能量为 7.650 eV 时其吸

收系数达到最大峰值 3.9665 × 105 cm−1, 与块体

结构 OsSi2 的吸收系数最大峰值相比, Si(111) 基

外延稳定态 OsSi2 的吸收系数最大峰值比块体结

构 [22]OsSi2 的吸收系数最大峰值大, 表明 Si(111)

基外延稳定态 OsSi2具有更强的光电转换特性.

3.3.2 OsSi2的复折射率与反射谱

根据半导体材料的复折射率和介电函数关

系 (1) 和 (2) 式, 得到 Si(111) 基外延稳定态 OsSi2
的复折射率曲线图 7. 由图 7可知, Si(111)基外延

稳定态 OsSi2 的折射率 n0 = 3.85, n的主要峰值出

现在 1.250—1.952 eV的区域范围内,折射率最大峰

值处对应的入射光子能量值为 1.952 eV,当入射光

子的能量高于 1.952 eV后折射率随着光子能量的

增加而逐渐减小. 由图 5可知,在能量处于 5.062—

18.865 eV 的范围内, Si(111) 基外延稳定态 OsSi2
的介电函数实部 ε1(ω) 小于 0. 根据波矢方程, 实

部 ε1(ω)小于 0表征入射光波矢 k 为虚数,这表明

在此频域内入射光不能在 OsSi2 半导体介质中传

播. 根据外延稳定态 OsSi2 的复折射率公式 (1) 可

知, 在这一频域 k(ω) 大于 n(ω), 此时反射率较大,

表明此时 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 呈现出金属

的反射特性.

图 7 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的复折射率
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对于 Si(111) 基外延稳定态 OsSi2, 根据 (2)

和 (4) 式, 可以得到外延稳定态 OsSi2 的吸收系

数与消光系数之间的关系

α =
4π

λ
k, (5)

其中 λ 为光波在真空中的波长, 与吸收系数相对

应, Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的消光系数在入射

光子能量低于 0.875 eV 和能量大于 18.772 eV 的

区域范围内为 0, k 的主要峰值出现在入射光子能

量为 4.543—8.569 eV的范围内,能量大于 8.569 eV

后消光系数随着入射光子能量的增加而逐渐减

小, 在入射光子能量达到 18.772 eV 时消光系数 k

减小到 0. 当入射光子能量大于 18.772 eV 时, 半

导体 OsSi2 吸收的光学量都趋于 0, 其折射率随

光子频率的变化为正常色散, Si(111) 基外延稳

定态的 OsSi2 再次转变为透明状态, 同时 OsSi2
的消光系数在带边表现出强烈的吸收特征. 与

块体结构 [20]OsSi2 的复折射率相比, Si(111) 基外

延稳定态 OsSi2 的折射率比块体结构 OsSi2 的折

射率小.

对于 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 半导体介质,

当入射光由空气直接垂直入射到具有复折射率

的 OsSi2 半导体介质中,可得到 OsSi2 半导体介质

的反射系数与复折射率之间的关系

R(ω) =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
. (6)

图 8为 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的反射谱.

由图 8可知, Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的反射谱

的带间跃迁主要发生在 7.825—18.362 eV的入射光

子能量区域内,当入射光子能量达到 17.851 eV时,

Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的反射率趋近于 1. 这

是由于在这一区域内 Si(111)基外延稳定态 OsSi2
呈现出金属的反射特性, 入射光波大部分都被反

射, 对应 Si(111) 基外延稳定态 OsSi2 的折射率 n

趋于 0, 表明硅的 3s, 3p 态电子与锇的 5d 态电子

具有很深的能级,这与采用第一性原理理论计算所

得到的 OsSi2 能带结构和态密度是一致的. 根据理

论计算的结果, Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的价带

电子密度分布不均匀,这主要是由于硅的 3s, 3p态

电子和锇的 5d态电子贡献的价带态密度均表现出

强烈的局域化特征, 从而影响 Si(111) 基外延稳定

态 OsSi2的电子结构和光电特性.

图 8 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的反射谱

3.3.3 OsSi2的光电导率与损失函数

半导体材料的光电导是由光照半导体所引起

的半导体电导率改变的现象. 图 9 是 Si(111) 基外

延稳定态 OsSi2 的复光电导率曲线. 由图 9 可知,

Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的光电导率的实部在

入射光子能量低于 0.868 eV和能量高于 18.720 eV

的区域范围内为 0, 其主要峰值出现在 5.125—

9.312 eV的入射光子能量范围内,这些都与 Si(111)

基外延稳定态 OsSi2 的吸收系数和消光系数峰值

所出现的位置相对应.

图 9 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的复光电导率

根据 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 半导体的介

电常数,可以得到 Si(111)基外延稳定态 OsSi2半导

体的电子能量损失函数. OsSi2 半导体的电子能量

损失函数可表示为

L(ω) = Im

(
−1

ε(ω)

)
=

ε2(ω)[
ε21(ω) + ε22(ω)

] . (7)

对于 Si(111) 基外延稳定态 OsSi2 半导体, 其

能量损失函数的峰值代表与 OsSi2 离子体系振

荡相关联的特性. 图 10 为 Si(111) 基外延稳定态
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OsSi2 的电子能量损失函数曲线图. 根据图 10

电子能量损失函数曲线的变化规律, Si(111) 基外

延稳定态 OsSi2 的最大电子能量损失峰值出现

在 18.315 eV 处, 在入射光子能量低于 0.852 eV

时 Si(111) 基外延稳定态 OsSi2 的电子能量损失

为 0. 与块体结构 OsSi2 的电子能量损失函数相比,

Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的电子能量损失函数

所能达到的最大值较高.

图 10 Si(111)基外延稳定态 OsSi2 的损失函数

4 结 论

基于第一性原理密度泛函理论的赝势平面波

方法,对 Si(111)基外延稳定正交相 OsSi2的能带结

构、态密度和光电特性进行了理论研究.研究结果

表明:

1) Si(111)基外延稳定正交相的 OsSi2 是一种

间接带隙半导体, 禁带宽度为 0.625 eV, 其价带主

要是由硅的 3s, 3p 态电子和锇的 5d 态电子构成,

导带主要由锇的 5d 态电子与硅的 3s, 3p 态电子

构成;

2) Si(111)基外延稳定正交相 OsSi2 的静态介

电函数为 15.065, 折射率为 3.85, 吸收系数最大峰

值为 3.9665× 105 cm−1;

3) Si(111)基外延稳定正交相的 OsSi2 与块体

结构的 OsSi2 相比, 其禁带宽度比块体结构的要

窄,静态介电函数和折射率有所减小, 吸收系数最

大峰值有所增强, 表明 Si(111) 基外延稳定正交相

的 OsSi2具有更强的光电转换特性.
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Abstract

The electronic structure and photoelectric properties of semiconductor material OsSi2 epitaxially grown on a Si(111) substrate are

invesligated using the pseudo potential plane wave method based on first principles method. The calculated results show that OsSi2 is

an indirect semiconductor material with a band gap of 0.625 eV. The valence band of OsSi2 epitaxially grown on a Si(111) substrate is

composed mainly of Si 3s, 3p and Os 5d, and the conduction band is comprised mainly of Os 5d as well as Si 3s, 3p. The static dielectric

function is 15.065, the reflectivity is 3.85, and the biggest peak of the absorption coefficient is 3.9665 × 105 cm−1. Furthermore, the

static dielectric function, refractivity index, reflectivity, absorption, conductivity and loss function of OsSi2 epitaxially grown on a

Si(111) substrate are analyzed in terms of the calculated band structure and density of states. The results offer theoretical data for the

design and application of OsSi2.
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