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MoSi2薄膜电子性质的第一性原理研究∗

彭琼 何朝宇 李金† 钟建新‡

(湘潭大学物理与光电工程学院, 微纳能源材料与器件湖南省重点实验室, 湘潭 411105)

( 2014年 10月 6日收到; 2014年 11月 1日收到修改稿 )

采用第一性原理计算方法, 研究了四方MoSi2薄膜的电子性质. 计算结果表明, 各种厚度的薄膜都是金
属性的, 并且随着厚度的增加, 其态密度与能带结构都逐渐趋近于MoSi2块体的特性. 通过对MoSi2薄膜磁
性的分析, 发现三个原子层厚的薄膜具有磁性, 其原胞净磁矩为 0.33 µB; 而当薄膜的厚度大于三个原子层时,
薄膜不具有磁性. 此外, 进一步对单侧加氢饱和以及双侧加氢饱和结构下三原子层MoSi2薄膜的电子性质进
行了研究, 发现单侧加氢饱和的三原子层MoSi2薄膜具有磁性, 其原胞净磁矩为 0.26 µB, 而双侧加氢饱和三
原子层MoSi2薄膜是非磁性的. 双侧未饱和与单侧加氢饱和的三原子层MoSi2薄膜的自旋极化率分别为 30%
和 33%. 这些研究结果表明, 三原子层厚的MoSi2 超薄薄膜在悬空或者生长于基底之上时具有金属磁性, 预
示着它在纳米电子学和自旋电子学器件等方面都有潜在的应用前景.

关键词: 第一性原理计算, 电子性质, 薄膜材料, 硅化钼
PACS: 71.15.Mb, 81.05.Je, 73.90.+f DOI: 10.7498/aps.64.047102

1 引 言

过渡金属硅化物 [1]化学性质稳定、耐腐蚀, 而
且和传统的硅技术能很好地兼容, 是一类具有广
阔应用前景的材料 [2]. 二硅化钼 (MoSi2)熔点很高
(2030 ◦C), 密度较低 (6.24 g/cm3), 高温稳定性好,
电阻率低, 导电导热性能好 [3], 可进行放电加工, 而
且资源丰富, 既无环境污染, 又可再生制备 [4]. 目
前, 二硅化钼由于其良好的抗氧化性和力学性能,
可作为发热元件和高温结构、涂层材料应用于航空

航天、能源和军事以及其他领域 [5,6]. 由于它硬度
大, 可以作为耐磨损材料, 也被用作润滑剂、电池
的正极和催化剂、其他结构陶瓷的增强剂和连接材

料等.
虽然二硅化钼已有较为广泛的应用, 但要真正

发挥该材料的潜能, 有几个基本问题必须解决. 首
先, 虽然MoSi2在 1000—1700 ◦C具有优异的抗氧

化性能, 但在 300—600 ◦C之间会出现完全破坏性
氧化, 俗称 “Pesting” [7]. 第二, 尽管MoSi2在高温
条件下有优异的延展性, 但是它在室温下非常脆
弱. 为了克服单相MoSi2的高温强度、抗蠕变性、低
温断裂韧性和低温抗氧化性能的不足等缺点, 并且
让其脆韧转变温度明显低于室温, 目前通常采用以
下两种途径: 其一, 通过第二相或者多相综合复合、
合金化等方法 [8,9], 改进其性能之后, 再将其应用
在高温结构材料、电热元件等方面 [10,11]; 其二, 将
MoSi2制成薄膜, 作为高温抗氧化、抗腐蚀涂层材
料 [12,13], 或者应用于微电子领域 [14,15]. 由于科技
的飞速发展, 对器件的微型化、高集成度要求越来
越高. 一般集成电路在制造过程中要进行 1000 ◦C
以上的高温处理, 在电阻比多晶硅小的硅化物中,
MoSi2就能经受如此高的温度, 因此, 它是制作集
成电路栅极的理想材料之一. 所以, 对MoSi2薄
膜的研究具有深远意义. 实验上已经采用外延方
法 [16]、脉冲激光沉积法 [17]、气相沉积法 [18]、离子束
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合成等 [19]多种方法成功制备了在基底上生长和悬

空的MoSi2薄膜. 已有的研究工作表明, MoSi2能
够以薄膜的形式应用在大规模集成电路中作为肖

特基势垒、欧姆连接、低电阻栅极、原件连接薄膜

和扩散防护层等. 目前, 有关MoSi2薄膜的研究主
要集中在实验上对MoSi2薄膜制备和结构表征等
方面, 缺乏对其微观结构和电子性质机理方面研究
和认识. 而且, 由于薄膜特别是原子层厚度的薄膜,
其尺寸效应 [20]和量子效应 [21]通常非常显著, 对材
料性能的影响较大, 但目前缺乏对这些基本的物理
性质的研究和了解.

本文采用第一性原理方法, 系统地研究了稳
定相C11b四方块体结构MoSi2薄膜的原子结构性
质、电子性质和薄膜厚度对其物理性质的影响. 首
先验证了块体MoSi2的金属性 [22], 并且通过验证
表明它没有磁性. 在块体MoSi2基础之上, 沿四方
MoSi2块体结构的 (001)面进行切割, 得到了不同
厚度的薄膜, 研究了它们的电子性质. 研究发现了
一个有趣的现象: 三原子层厚的薄膜 [23]表现出磁

性, 而大于三个原子层厚的薄膜都不显磁性. 进而
研究了上下表面未饱和、单侧加氢饱和以及双侧加

氢饱和三原子层MoSi2薄膜的电子性质, 发现上下
表面未饱和、单侧加氢饱和的三原子层MoSi2薄膜
是有磁性的, 双侧加氢饱和三原子层MoSi2薄膜是
非磁性的.

2 方法与模型

本文采用基于密度泛函理论 [24]的第一性原

理软件包VASP(Vienna ab initio simulation pack-
age)进行计算 [25]. 计算中交换关联能选用的是广
义梯度近似的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [26]

泛函, 电子 -离子实间相互作用采用投影缀加平
面波 (projector augmented wave, PAW) [27]方法来

描述, 参与计算的价电子态包括Si 3s23p2和Mo
5s14d5. 采用的平面波截断能Ecut = 400 eV, 对于
块体的MoSi2晶胞, 选用Gamma方案 10 × 10 × 4
的K点积分网格对布里渊区积分, 对于不同厚度薄
膜的K点网格, 均设为 10 × 10 × 1. 这些参数使得
体系总能能量收敛到小于10−3 eV/atom, 如图 1所
示. 采用共轭梯度方法对体系结构进行弛豫, 弛豫
收敛条件为每个原子的受力小于 0.01 eV/Å. 在模
拟薄膜结构时, 采用超原胞方法, 选取的真空层大

于10 Å, 以消除相邻薄膜之间的相互作用.
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图 1 块体MoSi2总能的收敛性 (a)总能随截断能的变
化; (b) 总能随K点网格的变化

(a)

cb
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图 2 (网刊彩色) (a) 四方MoSi2 块体结构; (b) SMS薄
膜侧视图; (c) SMS薄膜俯视图; 其中红色小球代表 Si原
子, 蓝色小球代表Mo 原子

在1900 ◦C以下, MoSi2以C11b相存在, C11b
的空间群为 I4/mmm, 实验上 [28]测得其晶格参数

为 a = b = 3.198 nm, c = 7.859 nm, α = β =

γ = 90◦. 该结构中每个Si原子和Mo原子都有
10个近邻原子, 其单胞有 2个Mo原子和 4个Si原
子, 构成体心四方晶体结构, 如图 2 (a)所示. 该结
构会在 1900 ◦C左右发生相变, 变成它的亚稳相
C40型MoSi2. 本文的研究只针对其稳定结构进
行. 为了研究MoSi2薄膜, 在不改变MoSi2化学计
量配比条件下, 可以选取两种堆垛方式的最小单
元薄膜结构, 即Si-Si-Mo和Si-Mo-Si. 为了方便, 我
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们用SSM和SMS分别表示Si-Si-Mo和Si-Mo-Si结
构. 通过计算比较了两种结构的结合能, 发现SMS
结构比SSM结构稳定, 所以我们只研究了SMS 堆
垛结构的薄膜. 图 2 (b)和 (c)分别是SMS薄膜的
侧视图和俯视图. 在本文的计算中, 把最小单元
SMS结构定义为 1个单元层, 用1L表示, 其他厚度
薄膜都以 1L结构为单位, 依次表示为 2L, 3L, 4L,
5L, 6L.

3 结果与讨论

3.1 块体MoSi2的性质

由于MoSi2薄膜是来自于其块体结构, 所以我
们首先研究块体MoSi2的结构和电子性质. 表 1是
我们计算得到的C11b相的MoSi2的结构参数和弹
性模量, 为了比较, 也列出了实验以及其他理论计
算的结果. 从表 1可以看到, 我们采用PAW-PBE
方法得到的结果和以前文献采用PAW-PBE计算
的结果非常一致, 而且与实验值 [28]符合得也非常

好, 晶格常数和弹性模量误差分别约为 0.53%和
1.43%. 比较局域密度近似 (LDA)和PBE [29]的结

构参数发现, 采用PAW-LDA方法得到的结构参数
与实验值的误差比PBE的稍微大, 其晶格常数和
弹性模量误差分别约为 1.30%和 9.05%, 尤其是体
积弹性模量偏大较多. 此外采用PBE赝势得到的
晶格常数比实验值稍大, 而采用LDA得到的晶格
常数比实验值要小, 这也与密度泛函理论的一般规
律相符.
表 1 C11b相MoSi2的块体性质: 四方晶胞的晶格参数
(a, b, c) 和弹性模量 (B)

a/Å b/Å c/Å B/GPa
本文方法 3.215 2.592 7.864 208

PAW-PBE [29] 3.215 2.592 7.865 207
PAW-LDA [29] 3.175 2.562 7.778 229
实验值 [28] 3.198 2.618 7.859 210

图 3 (a)和 (b)分别是四方MoSi2块体的能带
结构和电子态密度图. 图中虚线代表费米能级所
处的位置, 其他各能带能量为相对于费米能级处的
参照值. 从图 3 (a)可以看出, 费米能级附近MoSi2
的价带和导带之间不存在带隙, 晶体的价带和导
带部分重叠, 表现出金属性. 我们计算了自旋极化
态和非自旋极化态. 图 3 (b)给出了考虑自旋极化
(spin-polarized)后计算得到的块体材料的总态密

度和分波态密度, 发现自旋向上和向下的态是完全
重合的, 并且与非自旋极化态的情况是完全一致
的. 由此可见, 块体MoSi2材料是不显磁性的. 通
过分析MoSi2的总态密度和分波态密度可以看出,
四方MoSi2块体材料在费米能级附近存在一个能
区分出低能成键区域−4.5—0 eV和高能反键区域
0—3 eV的波谷, 但波谷处的态密度值不为零 (约
为 0.32 eV), 也就是通常所说的赝带隙. 这说明价
带和导带之间存在部分杂化, 晶体具有导电性. 从
其态密度图可以看出, 在−7—0 eV区域的成键态
主要由Mo 3d轨道和Si 2p轨道形成, 并且在靠近
费米能级的低能区域, Mo 3d态和Si 2p 态的态密
度峰所处位置一致而且态密度高度重叠, 表明了
Mo—Si 之间形成了较强的共价键. 在−10—7 eV
区间内Si的2s和 2p轨道的重叠杂化说明Si—Si同
样形成共价键. 而在导带区域的电子态主要是Mo
3d态和Si 2p杂化而成. 我们的计算结果和文献
[22, 30, 31]结果符合良好, 表明本文计算的可靠性.
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图 3 (网刊彩色)四方MoSi2块体的电子性质 (a) 能带
结构; (b) 态密度

3.2 薄膜的性质

在块体MoSi2的基础上, 研究了厚度从1L—6L
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的MoSi2薄膜的结构和电子性质, 薄膜的结构示
意图见图 2 (b)和 (c). 由于薄膜在其厚度方向 (z方
向)不再具有周期性, 表面原子会向薄膜内部弛豫,
从而也会引起在垂直薄膜厚度方向 (xy平面)的结
构发生变化. 所以,本文优化薄膜结构时,不仅优化
了原子的位置, 而且还优化了薄膜在xy平面内的

晶格常数. 计算结果表明,随着薄膜厚度的增大,薄
膜内部的键长迅速与块体结构趋于一致, 但是表面
附近的结构和块体结构有明显差异. 图 4是薄膜表
面附近键长随薄膜厚度的变化, 其中Mo—Mo键长
也就是薄膜在xy平面内的晶格常数. 从图 4可以
看出, 厚度为 1L时Mo—Mo键长最小, 为 3.182 Å,
并且随薄膜厚度的增加, 其迅速和块体趋于一致
(3.215 Å). 有表面Si原子参与的Mo—Si和Si—Si
键长在 1L薄膜中都是最小的, 而且随薄膜厚度的
增加分别趋于 2.585 Å和 2.513 Å, 这比块体MoSi2
的键长小. 这表明在薄膜中由于周期性的破坏, 表
面原子都向薄膜内部运动.

在研究MoSi2薄膜的电子性质时, 我们对不同
厚度的薄膜分别做了自旋极化和非自旋极化 (non-
spin-polarized)计算. 发现当薄膜厚度为 1L时, 考
虑自旋极化后薄膜的总能低于非自旋极化得到的

总能, 并且是有磁矩的, 而大于 1L厚度的薄膜在自
旋极化和非自旋极化计算条件下得到的能量都是

一样的, 并且磁矩值都为 0. 说明, MoSi2薄膜在三
个原子层厚度时是有磁性的, 而大于三原子层厚度
时不显磁性. 其原因是: 三原子层厚的薄膜体系
的原子间距要比多层薄膜和块体的小, 原子之间的
相互作用增强, 从而使得体系电荷分布发生变化,

进而导致了磁性的产生. 为了进一步探索厚度为
1L的薄膜磁性的存在条件和机理, 我们对单层薄
膜上下表面无饱和、单侧表面饱和、双侧表面饱和

的情况进行了研究. 为了描述方便, 在本文中分别
将上下表面无饱和、单侧表面饱和、双侧表面饱和

的三个原子层厚的薄膜体系表示为SMS, HSMS,
HSMSH体系. 通过比较体系自旋极化和非自旋极
化计算的总能, 发现SMS和HSMS体系在自旋极
化下的稳定性高于非自旋极化, 而HSMSH体系非
自旋极化的稳定性略高于自旋极化.

1L 2L 3L 4L 5L 6L

2.46

2.52

2.58

3.15

3.20

3.25

/
A

MoSi2

Mo-Mo

Mo-Si

Si-Si

图 4 MoSi2薄膜表面附近的键长随薄膜厚度的变化

图 5是上下表面未饱和的 1L MoSi2薄膜的电
子性质计算结果, 从左至右分别是能带结构、总态
密度、薄膜中 2个Si原子和 1个Mo原子的分态密
度. 根据图 5所示能带结构可知, 在费米面附近, 自
旋向上和自旋向下的能带没有重合, 出现劈裂, 从
而表现出磁性. 该体系的自旋极化率 [32]为30%,总
磁矩为0.3335 µB, 其中, 单个Si原子和Mo原子的
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图 5 (网刊彩色)上下表面未饱和三原子层薄膜在自旋极化条件下的能带结构和态密度
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磁矩分别为µSi = 0.0804 µB, µMo = 0.1743 µB. 此
外, 自旋向上和向下的电子能态均穿过费米能级,
说明体系是金属性的. 从自旋极化的总态密度和
分态密度图中可发现, 在能量低于−8 eV的能量区
域, 电子态主要是来自Si原子的 s轨道. 在能量为
−8—8 eV区间的电子态, 主要是Mo原子的d轨道
和Si的p轨道的贡献, 同时也包含少量的Mo和Si
的 s态. 而在费米能级附近−1—3 eV区间内能级
劈裂是比较明显的, 费米能级附近对总态密度的贡
献主要来自于Mo原子,也有少部分Si原子的作用.
这表明体系的磁性主要来自Mo原子的贡献, 这与
计算得到的体系磁矩的结果一致.

图 6从左至右分别是单侧加氢饱和的 1L
MoSi2薄膜的能带结构、总态密度以及薄膜中 1
个未饱和Si原子、1个加氢饱和Si原子和 1个Mo
原子的分态密度图. 根据图 6中的能带结构, 同样
可以看到电子在费米面附近表现出自旋向上和自

旋向下两种不对称的状态, 而且自旋向上态和自
旋向下态的电子均穿过费米能级, 说明HSMS体
系也是自旋极化的, 并且表现出金属性. 单侧加
氢饱和三原子层薄膜的自旋极化率为 33%, 总磁
矩为 0.2612 µB, 其中, 未加氢饱和Si原子磁矩为
0.0793 µB, 单个Mo原子磁矩为0.1835 µB. 同样可
以看出, HSMS体系的磁性主要源于Mo原子, 而加
氢饱和的Si原子磁性几乎消失, 只有−0.0016 µB.
通过分析自旋极化的总态密度和分态密度图, 在
能量低于−8 eV的区域, 电子态主要是来自Si原
子的 s轨道. 在能量为−8—8 eV区间的电子态, 主

要是Mo原子的d轨道和Si的p轨道的贡献, 同时
也包含少量的Mo和Si的 s态. 而在费米能级附近
−1—3 eV区间内能级劈裂比较明显, 费米能级附
近对总态密度的贡献主要来自于Mo原子, 也有少
部分Si原子的作用.

图 7从左至右依次是双侧加氢饱和三原子层
薄膜在自旋极化条件下的能带结构、总态密度、薄

膜中 2个加氢饱和Si原子和 1个Mo原子的分态密
度图. 能带结构中自旋向上和向下的带是完全重叠
的, 总态密度图中自旋向上和向下的态是完全对称
的, 分态密度图中对应的自旋向上的态和向下的态
可以重叠在一起, 可见该体系不显磁性. 而且该体
系的态密度和块体结构有相似之处, 态密度在费米
能附近很低, 但是不为零, 呈现出赝带隙现象. 在
三原子层薄膜中, 对于加氢饱和的Si原子磁性几乎
消失, 而未加氢饱和的Si原子具有较大磁矩, 可以
从电子的排布来理解. Si的价电子结构为 3s23p2,
最外层有 4个电子, 则每个Si原子需要有 4个电子
来与之形成共用电子对, 则 2个Si原子需要 8个电
子. 而Mo的价电子组态为4d55s1, 最外层只有6个
电子, 所以没有饱和, 由于电子不够而有剩余未配
对的电子, 从而导致体系具有磁性. 氢只有 1个电
子, 当薄膜单侧被氢原子饱和时, 只有一侧的Si原
子完全配对, 所以出现氢饱和的Si原子没有磁性,
没有饱和的Si原子具有静磁矩. 当双侧饱和时, 整
个体系电子正好完全配对而不显磁性. 这表明在一
定的条件之下, 如悬空或者生长在单侧衬底之上,
三原子层厚的MoSi2薄膜具有磁性.
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图 6 (网刊彩色)单侧氢饱和三原子层薄膜在自旋极化条件下的能带结构和态密度
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图 7 (网刊彩色)双侧氢饱和三原子层薄膜在自旋极化条件下的能带结构和态密度

4 结 论

本文采用第一性原理方法研究了四方MoSi2
材料的电子性质. 首先, 计算了块体四方相MoSi2
的结构性质和电子性质, 发现该体系为金属体系,
并且不具有磁性, 这和之前的理论结果以及实验结
果一致. 在块体MoSi2的基础上, 采用电子自旋极
化和非自旋极化计算, 研究了四方MoSi2 薄膜的电
子性质. 结果表明, 各种厚度的薄膜材料都是金属
性的, 并且随着厚度的增加, 其态密度与能带结构
都逐渐趋近于块体材料的特点. 通过对MoSi2薄膜
磁性质的分析, 发现三原子层厚的薄膜具有磁性,
其原胞净磁矩大小为 0.33 µB, 而当薄膜的厚度大
于三个原子层时, 薄膜不具有磁性. 此外, 我们研
究了单侧加氢饱和以及双侧加氢饱和结构下三原

子层MoSi2薄膜的电子性质, 发现单侧加氢饱和的
三原子层MoSi2薄膜是有磁性的, 其原胞净磁矩为
0.26 µB,而双侧加氢饱和三原子层MoSi2薄膜是非
磁性的. 而且, 双侧未饱和与单侧加氢饱和的三原
子层MoSi2薄膜的自旋极化率分别为 30%和 33%.
本文的研究结果表明, 三原子层厚的MoSi2超薄薄
膜在悬空或者生长于基底之上时具有金属磁性, 这
在纳米电子和自旋电子器件等方面都有潜在的应

用前景.
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Abstract
Electronic properties of tetragonal MoSi2 thin films are studied by the first-principles method. The results show

that the MoSi2 film is always metallic, and its density of states and electronic structure are gradually close to their bulk
counterpart as the film thickness increases. We further show that the three-atomic-layer film with the lowest energy is
magnetic and has a magnetic moment of 0.33 µB for its unit cell, and the film becomes non-magnetic when its thickness
is more than three atomic layers. Moreover, we investigate the electronic properties of the three-atomic-layer MoSi2 films
under unilateral and bilateral hydrogenation and find that the film with unilateral hydrogenation is magnetic and has
a magnetic moment of 0.26 µB, while the film with bilateral hydrogenation is non-magnetic. The spin polarizations for
the films without hydrogenation and unilateral hydrogenation are 30% and 33%, respectively. These results suggest that
three-atomic-layer MoSi2 film is metallic or magnetic when it is under suspension or grown on substrate, indicating its
potential applications in nanoscale electronic and spintronic devices.
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