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基于密度泛函理论的第一性原理计算, 研究了硅烯饱和吸附碱金属元素原子的稳定性、微观几何结构和
电子性质, 并与纯硅烯及其饱和氢化结构进行了对比分析. 研究发现复合物SiX(X = Li, Na, K, Rb)的形成
能都是负的, 相对于纯硅烯来说可以稳定存在. Bader电荷分析表明, 电荷从碱金属原子转移至硅原子. 从成
键方式来看, 硅烯与氢原子形成共价键, 而与碱金属原子之间形成的键主要是离子性成键, 但还存在部分共价
关联成分. 能带计算表明, 锂原子饱和吸附在硅烯形成的复合物 SiLi是直接带隙的半导体, 带隙大小为 0.34
eV. 其他碱金属饱和吸附在硅烯上形成的复合物都表现为金属性.

关键词: 硅烯, 碱金属, 第一性原理, 吸附
PACS: 31.15.ae, 73.22.–f, 75.75.–c DOI: 10.7498/aps.64.013101

1 引 言

硅烯 [1](silicene)是单原子层的二维硅薄膜, 结
构类似于石墨烯, 在实验上已经成功制备 [2−5]. 硅
烯与石墨烯不同之处在于其蜂窝状结构是有起伏

的翘曲结构, 但它具有与石墨烯类似的狄拉克型电
子结构 [6]. Cahangirov等 [7]指出硅烯中的成键方

式是介于 sp2和 sp3杂化轨道的混合, 不是如石墨
烯中的纯 sp2杂化. 此外, 硅烯中具有更强的自旋
-轨道耦合, 能在其狄拉克点打开约为 1.55 meV的
自旋 -轨道耦合能隙 [8], 从而实现可观测的量子自
旋霍尔效应 [9]. 硅烯具有极高的载流子迁移率, 适
合制作成高效率的场效应管. 打开硅烯的能隙同时
不失高的载流子迁移率是它面向电子器件应用的

关键. 因此, 硅烯带隙的调控成了实现应用的关键
问题. 已有研究发现由于电场引起的对称性的破坏
会改变硅烯的狄拉克点能带特征 [10]. 密度泛函计

算指出可以通过改变吸附碱金属的浓度来调制硅

烯带隙 [11], 由该类吸附结构构成的输运器件可作
为高性能的场效应晶体管 [11−13].

有关硅烯吸附氢的研究还发现, 当硅烯全吸附
氢时可转变为绝缘体 [14,15]. 且吸附氢时的带隙与
吸附的构型有关, 椅式结构吸附氢是间接带隙, 而
船式结构吸附是直接带隙 [16,17]. 可以通过调节吸
附浓度和元素种类来改变硅烯的带隙 [18]. 关于硅
烯磁性的研究 [19], 发现其半吸附氢时具有铁磁性,
带隙为0.95 eV [20]. 对于B, N, Al, P原子吸附在硅
烯超原胞中的计算研究表明 [21], B, N更适合取代
吸附而Al, P则趋向表面吸附, 且硅烯吸附上述原
子都表现为金属性. 硅烯纳米条带的空位研究表
明空位对n型掺杂有很强的抑制作用, 但对p型掺
杂的影响却很小 [22]. 硅烯吸附卤族元素F, Cl, Br,
I后带隙随着吸附原子半径递增呈非单调的变化,
带隙先增大后减小 [23]. 硅烯吸附金属元素Al, Ga,
In, Sn形成共价键, 而低浓度吸附Li, Na, K时近似
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成离子键 [24,25]. 若硅烯吸附碱土金属、过渡金属,
根据原子的类型和原子半径的不同可呈现出金属、

半金属和半导体等不同导电性 [25]. 最近基于第一
原理的计算设计还预言了通过Cu, Ag, Au, Ir, Pt
等过渡金属吸附在硅烯上可构成隧穿场效应晶体

管, 具有优异的应用前景 [26].
在本文中, 我们通过第一性原理计算探讨了硅

烯饱和吸附碱金属元素形成新型复合物的可能性,
并研究了其电荷转移规律和电子性质. 我们发现,
硅烯与碱金属能形成稳定的饱和吸附稳定结构, 它
们的电子结构与饱和氢化硅烯有很大的不同. 该
类碱金属与硅烯形成的复合物可在纳电子器件中

应用.

2 计算方法

我们运用基于密度泛函理论 [27,28]的平

面波赝势软件包VASP [29]进行计算. 使用

PAW(Projector Augmented-Wave)赝势. 交换关
联函数采用了广义梯度近似 (GGA)[30]下的PBE
(Perdew-Burke-Ernzerh)[31]形式. 为保证最后两

次迭代体系的总能差低于 10−6 eV, 价电子平
面波截断能选取 450 eV, 布里渊区的数值积
分采用Monkhorst-Pack方法 [32]划分积分网格为

25×25×1. 对于体系的结构弛豫,保证作用在每个
原子上的Hellman-Feynman力小于 0.01 eV/Å, 为
了消除二维硅烯层与层之间的相互作用, 在垂直于
二维硅烯平面方向选取了 20 Å的真空层. 以上所
有用到的计算参数都经过了优化. 计算中都计及了
自旋 -轨道耦合.

3 计算结果和讨论

为了探索碱金属饱和吸附在硅烯上形成的复

合物, 我们在研究中运用的硅烯初始结构是硅烯
的原胞, 它包含的两个硅原子并不在同一平面, 如
图 1 (a)所示. 在本文中, 我们将这种结构简写为Si,
原子的吸附位置分别位于两个硅原子的正上方, 如
图 1 (b)和图 2所示. 吸附的原子为X(X = H, Li,
Na, K, Rb), 我们将硅烯吸附原子的结构简写为
SiX.
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图 1 纯的硅烯以及吸附氢原子后的弛豫结构和差分电荷密度 (其中黑色表示 Si原子, 白色表示吸附的H原子)
(a)纯硅烯; (b)纯硅烯吸附氢 SiH

3.1 结构及稳定性

为了比较优化后结构的相对稳定性, 可以利
用形成能Ef来表征, 它可以通过下面的公式计算:
Ef = Etotal − nSiESi − nXEX , Etotal表示硅烯吸

附原子后的总能量, nSi是硅原子的总数, ESi是每

个硅原子能量, nX是吸附原子X (X = H, Li, Na,
K, Rb)的总数, EX是每个吸附的原子X能量. 负
的形成能表示吸附结构有可能稳定形成, 并且形成
能越小稳定性越高. 如表 1所示: 我们发现形成能
Ef是负值, 表明不论是硅烯与氢形成复合物还是
与碱金属形成饱和吸附的复合物都是放热反应, 同
时也表明结构是可以稳定存在的. 纯硅烯的形成
能是−7.94 eV, 而硅烯与氢的饱和复合物的形成能
为−13.62 eV, 这要比纯硅烯的形成能小, 说明硅烯

氢化物要比纯的硅烯稳定. 对应于硅烯与碱金属
的复合物SiX (X = Li, Na, K, Rb)形成能分别为
−12.55 eV, −10.95 eV, −10.31 eV, −9.98 eV, 可以
看出硅烯吸附Li时形成能最小, 该种饱和吸附形
成SiLi的复合结构是该类饱和吸附结构中最稳定
的. 还可发现形成能随着X原子半径的增大而增

大, 即稳定性随着碱金属半径增大而降低. 已有研
究表明 [11,33], 碱金属和硅原子间的稳定性最主要
的由正负电荷之间的静电吸引以及电子 -电子泡利
排斥作用决定. 通过电荷分析, 我们发现随着碱金
属半径增大电荷转移量减小 (如表 1所示), 从而引
起库仑相互作用减弱. 相对的, 在碱金属与Si之间
的电子 -电子泡利排斥作用下, 随着碱金属原子半
径增大, Si-X之间的距离更大. 此外碱金属原子和
Si原子之间还存在较弱的共价关联作用 [11,33]. 我
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们具体的分析发现Si-X间存在一定的电荷密度交
叠. 通过电荷密度比对发现随着碱金属原子的原子
半径增大, 碱金属原子和硅原子间的电荷密度交叠
程度依次减小, 从而也减弱了杂化成键相互作用.

为了便于比较, 我们首先对硅烯进行了结构优
化, 如图 1 (a)所示. 优化后的晶格常数a为 3.868
Å, 硅原子间的最近距离为 2.277 Å, 这些参数都与
先前的研究很好地符合 [6]. 从图 1和表 1我们可以
看到纯的硅烯和硅烯吸附氢 (SiH)的优化后的结构
参数. 从弯曲高度可以发现, 在吸附氢以后弯曲高
度由纯的 0.44 Å变为 0.72 Å, 这个结果与文献报道
一致 [14−17]. 从图 2和表 1可以看出, 饱和吸附碱
金属的情况下形成的复合物SiX (X = Li, Na, K,

Rb), 其弯曲高度比纯的硅烯要大, 并且弯曲高度
随着原子半径的增大略有增加. 由图 1可以看出,
SiH中Si—Si键长dSi-Si也由 2.28 Å增大为 2.36 Å,
Si—H键长dSi-H(X = H)键长为 1.50 Å. 从图 2和
表 1可见dSi-Si与dSi-X(X = Li, Na, K, Rb) 都是
随着原子半径的增大呈递增趋势, 并且dSi-X随着

原子增大变化的很快, 分别为 2.63 Å, 2.96 Å, 3.38
Å, 3.51 Å. 与纯硅烯相比, 硅烯饱和吸附碱金属原
子在优化后结构发生了较大的形变, 随着碱金属原
子半径的增大dSi-X增大. 如前所述, 这一方面是由
于碱金属与硅原子间的库仑力减小, 另一方面是随
着碱金属原子半径增大减弱了与硅原子之间的共

价相互作用导致的.
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图 2 硅烯饱和吸附碱金属原子的弛豫结构和差分电荷密度 (其中黑色表示 Si原子, 白色表示吸附的原子 (Li, Na,
K, Rb)) (a) SiLi; (b) SiNa; (c) SiK; (d) SiRb

表 1 硅烯和 SiX(X = Li, Na, K, Rb)的计算结果 (Ef表示形成能, dSi-Si表示 Si-Si原子间的距离, dSi-X 表示 Si
与吸附的原子间的距离, αX-Si-Si表示的是吸附的原子X 与 Si, Si 原子间的角度, h表示的翘曲高度, ρSi 和 ρX 分

别表示的是 Si 和X原子的得失电子数, 其中 “-”表示的失去电子, ∆表示的是能带带隙)

SiX Ef/eV dSi-Si/Å dSi-X/Å αX-Si-Si/(◦) h/Å ρSi/e ρX/e ∆/eV

Si −7.94 2.28 0.44 0.00147

SiH −13.62 2.36 1.50 107.75 0.72 −0.59 0.58 2.17

SiLi −12.55 2.39 2.63 64.22 1.04 0.84 −0.82 0.34

SiNa −10.95 2.40 2.96 67.34 0.93 0.66 −0.65 M

SiK −10.31 2.43 3.38 70.94 0.79 0.43 −0.45 M

SiRb −9.98 2.45 3.51 71.63 0.77 0.40 −0.40 M

013101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 64, No. 1 (2015) 013101

3.2 电子结构及性质

由图 1中的优化后结构和差分电荷密度图可
以看出成键方式和电荷转移情况. Si与H的键长
即dSi—H等于 1.50 Å, 为共价键. 由Bader电荷分
析发现, Si原子转移电荷给H原子, 而对于吸附碱
金属原子的情况却是碱金属原子转移电荷给硅原

子, 具体见表 1 . 对应的差分电荷密度图 (图 1和
图 2 )定性地反映了电荷转移趋势. 在差分电荷密
度图 1和图 2中,刻度标尺的正值表示获得电子,负
值表示失去电子. 由差分电荷图 1 (b)可以看出, 电
荷集中在氢原子附近, 反映了硅原子向氢原子转
移电荷的特征. 由图 1 (b)中还可以看到, H-Si-Si
间的键角αH-Si-Si等于 107.75◦, 这与 sp3杂化的的

109.28◦接近, 符合已有研究表明的硅烯的氢化物
构成 sp3杂化键的结论 [18]. 由Bader电荷分析和差
分电荷密度图都可以看出, 碱金属原子转移电荷给
硅原子. 由差分电荷的分布可以看出硅原子与碱
金属原子间主要是离子键 [33]. 由于离子键是由库
仑力相互作用产生的, 随着碱金属原子半径增大,
X原子与Si原子间的库仑作用减弱, 所以随着原子
半径增大原子之间的作用力就减小, 稳定性降低.
硅烯饱和吸附碱金属形成的复合物SiX(X = Li,

Na, K, Rb)构成的键角在64.22◦ 至71.63◦之间, 很
明显硅烯饱和吸附碱金属构成的并不是 sp3杂化.
由表 1我们还可发现, 硅烯与碱金属形成的复合物
SiX(X = Li, Na, K, Rb) 的角度也随着原子半径
的增大而增大.

硅烯与石墨烯一样具有蜂窝状结构, 在布里渊
区中的k和k′点费米能级处价带和导带相接触, 能
带表现为线性色散, 这与石墨烯能带结构相似. 但
是, 由于翘曲结构会使得硅烯中的自旋 -轨道耦合
(SOC)较强, SOC会导致在狄拉克点处打开一个能
隙, 通过计算其大小为 1.47 meV, 这与文献的结果
一致 [21,25]. 从图 3 (b)可以看出, 打开带隙是硅的
pz轨道起主要作用. 图 3 (c)显示硅烯与氢的复合
物是一种间接带隙的半导体, 对应的带隙大小为
2.17 eV. 价带顶和导带底分别位于布里渊区的Γ点

和M点处. 从部分态密度 (PDOS)图 3 (c)可以看
出, 硅烯与氢的复合物的价带上边缘能带主要是Si
原子的py轨道, 而导带的下边缘能带主要由Si原
子的 s轨道组成. 这一计算结果与已有文献关于硅
烯吸附氢原子的电子结构报道是一致的 [14].

图 4给出的是硅烯吸附金属性很强的碱金属
原子 (Li,Na,K,Rb) 的能带 -态密度 -部分态密度图,
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图 3 硅烯和氢饱硅烯的能带和态密度 (a) 无自旋 -轨道耦合计算; (b)自旋 -轨道耦合计算 (带圆圈插图为能带K

点费米面附近区域放大); (c) SiH. 能量 0处的水平虚线表示费米面
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从图中我们可以看出只有硅烯吸附锂的情况有带

隙. 在图 4 (a)中可见, 硅烯与锂的复合物是一种直
接带隙的半导体, 对应带隙大小为 0.34 eV. 价带顶
和导带底都位于布里渊区的Γ处. 从部分态密度
可以看出, 硅烯与锂的复合物的价带上边缘能带
主要是由Si原子的pz轨道形成的, 而导带的下边
缘能带主要由Si原子的 s轨道组成, 与已有报道一
致 [20]. 而硅烯饱和吸附Na, K, Rb原子时却没有
和饱和吸附Li原子时一样打开带隙, 表现出金属

性. 从图 4的能带图我们可以看出, 硅烯吸附Na,
K, Rb原子时费米面下移到导带中, 表现出n型掺
杂的特征. 这一特征也反映了在构成的复合体系
中碱金属原子转移电荷给硅原子. 如前所述, 硅烯
与碱金属原子间形成的主要是离子键, 而随着原子
半径的增大, 离子键的键能减小, 硅原子与碱金属
Na, K, Rb原子之间的相互作用也就越来越弱, 因
此不能打开带隙. 由于碱金属原子转移电荷给硅原
子, 因此硅烯由半金属性质转变为金属性质.
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图 4 硅烯饱和吸附碱金属形成的复合物 SiX的能带结构和态密度 (能量 0处的水平虚线表示费米面) (a) SiLi;
(b) SiNa; (c) SiK; (d) SiRb

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理自

旋 -轨道耦合计算, 对比研究了纯硅烯、硅烯饱和吸
附氢和硅烯饱和吸附碱金属原子的稳定性、微观几

何结构和电子性质. 通过研究发现所有硅烯饱和吸
附碱金属形成的复合物结构的形成能都是负值, 比
纯硅烯具有更高的相对稳定性. 由电荷转移方面可
以看出, 硅烯与氢形成复合物时是Si原子转移电荷
给H原子, 而饱和吸附碱金属元素原子时却是相反
的电荷转移情况, 即由碱金属元素原子转移电子给
硅原子. 从成键方式来看, 硅烯与氢原子形成共价

键, 而与碱金属元素原子主要形成离子键, 且具有
部分共价关联成分. 从优化后的几何结构角度, 我
们可以得出硅烯与氢的复合物表现为 sp3杂化, 而
硅烯与碱金属元素原子却没有构成 sp3杂化. 由能
带图中我们可以看出硅烯饱和吸附氢原子时有带

隙打开, 而饱和吸附碱金属原子除了锂打开带隙以
外, 吸附其他几种原子都表现为n型掺杂特征. 在
实验上, 饱和氢化石墨烯结构Graphane可通过将
石墨烯放在离子体的氢气中实现 [34]. 比起石墨烯
饱和吸附氢的结构, 硅烯饱和吸附碱金属的新型复
合物还有待合成. 我们的研究有助于实验上进一步
制备由碱金属和硅烯构成的新型结构, 并有利于硅
烯在纳米电子器件和高容量存储器方面的应用.
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Abstract
Based on density functional first-principles calculations, we study the stability, micro-geometry, and electronic

properties of alkali metal atoms adsorbed on silicene, and perform the comparison between pure and hydrogen-saturated
silicenes. We found that all the formation energies of SiX(X = Li, Na, K and Rb) are negative, indicating that the
relative structural stability of these new compounds is higher than silicene. Bader charge analysis shows that electric
charge is transferred from Si atoms to H atoms in SiH compound, but in SiX the direction of charge transfer is opposite,
i.e., the charge is transferred from alkali metal atoms to Si atoms. From the viewpoint of chemical bonding, it can be
regarded that valence bond is formed between Si atoms and H atoms, and the bonds between Si and alkali metal atoms
are mainly ionic, but there exists covalent contribution. From the band structure calculations, it is also found that the
new type compound SiLi is a semiconductor with a direct band gap of 0.34 eV; however, all the other compounds of
SiX(X = Na, K and Rb) exhibit metallic property.

Keywords: silicene, alkali metal, first-principles, adsorption

PACS: 31.15.ae, 73.22.–f, 75.75.–c DOI: 10.7498/aps.64.013101

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 11374251, 11471280, 11101346)，by
the Scientific Research Foundation of the Education Bureau of Hunan Province, China (Grant Nos. 12K046, YB2011B029),
and the Hunan Provincial Natural Science Foundation of China (Grant No. 12JJ9002).

† Corresponding author. E-mail: yuanjm@xtu.edu.cn
‡ Corresponding author. E-mail: ylmao@xtu.edu.cn

013101-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.013101

	1引 言
	2计算方法
	3计算结果和讨论
	Fig 1
	3.1 结构及稳定性
	Fig 2
	Table 1

	3.2 电子结构及性质
	Fig 3
	Fig 4


	4结 论
	References
	Abstract

