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表面氢化双层硅烯的结构和电子性质∗

高潭华†

(武夷学院机电工程学院, 武夷山 354300)

( 2014年 8月 25日收到; 2014年 10月 29日收到修改稿 )

采用密度泛函理论 (DFT)广义梯度近似GGA和HSB06方法研究了氢化双层硅烯 (silicene)的结构和电
子性质, 结果表明: 氢化后的双层硅烯可能存在三种稳定的构型, AA椅型、AB椅型和AA船型, 其中AA椅
型和AB椅型结构最为稳定, 氢化后这三种稳定构型材料的性质由零带隙的半金属 (semimetal)转变为禁带
宽度分别为 1.208, 1.437和 1.111 eV 的间接带隙的半导体, 采用混合泛函HSB06计算修正得到的带隙分别为
1.595, 1.785 和 1.592 eV. 进一步分析了在双轴应变下氢化双层硅烯的带隙随应变的关系, 得到应变可以连续
的调节材料的带隙宽度, 这些性质有可能应用于未来的纳米电子器件.

关键词: 氢化, 双层硅烯, 电子结构, 第一原理计算
PACS: 68.43.–h, 73.90.+f, 73.20.At, 71.15.Nc DOI: 10.7498/aps.64.076801

1 引 言

维度已成为调节材料性质的重要参量, 自从
2004年在实验上获得由单层碳原子构成的石墨烯
(graphene)以来 [1], 因其优良的特性, 人们从理论
和实验上广泛深入的研究了碳基二维材料 [2−11].
与此同时科学家们也试图发现其他新型的二维材

料, 实验上, 最近有报道在银 (111), (110), (100)
衬底上外延生长出二维蜂窝结构的硅, 称为硅烯
(silicene) [12−15], 还有报告在二硼化物薄膜上或铱
(111)衬底上也能外延生长出硅烯 [16,17]; 理论上,
Wang等采用分子动力学从头算预测了双层硅烯
AB堆积时比单层硅烯更稳定 [18]; Kamal采用第一
性原理计算, 研究了不同堆叠的多层硅烯的几何结
构和电子性质, 结果表明: 多层硅烯的层间存在强
共价键, 层间的强烈键合作用影响了这些多层硅烯
的几何结构和电子性质, 其中双层硅烯表现为AA
和AB堆叠两种构型, 在费米能级附近的色散分别
表现为线性和抛物型, 然而, 与石墨烯不同, 双层硅
烯能带图的色散曲线有一位移 [19]. Houssa等研究

了硅烯的电子性质与石墨烯一样是零带隙的半金

属 (semimetal), 由于它的原子轨道为 sp2杂化, 相
邻的Si原子的 3pz轨道有弱的重叠, 导致一个非常
活泼的表面, 若在其表面上吸附外来的化学物种将
会得到更稳定的半导体 [20]. 进一步他们从理论上
研究了完全氢化的单层硅烯和锗烯的性质, 验证了
氢化后它们的带隙会被打开 [21]. Lu课题组采用第
一性原理计算发现, 利用碱金属对硅烯的表面修饰
后能够打开带隙, 并且通过改变吸附浓度可以对带
隙加以调节, 最高可以达到 0.5 eV, 与此同时还可
以保持硅烯的载流子有高迁移率, 可被制成高表现
的场效应管 [22]. 此外, Lu课题组采用第一性原理
计算说明了通过施加垂直电场的方法也可以打开

硅烯的带隙 [23]. 由于硅烯的属性类似于石墨烯, 此
外, 硅基纳米结构比碳基纳米结构有一些明显的
优势. 若将其装配成纳米器件将优于石墨烯, 并且
预计将能兼容现有的半导体工业. 因此, 采取表面
修饰的方法调整和改变硅烯的性质是非常重要的,
并有可能设计成有应用前景的微电子或纳米电子

器件.
在本研究中, 通过采用基于密度泛函理论的第
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一性原理计算, 研究了双层硅烯氢化后材料的结构
和电子性质, 我们讨论了三种可能构型的氢化双层
硅烯的稳定性, 并进一步讨论了最稳定的两种构型
的电子性质, 结果表明: 氢化双层硅烯不仅可以打
开硅烯的能带带隙, 而且在双轴应变下可以连续调
节带隙, 它有可能应用于未来的纳米电子器件.

2 计算方法与模型

我们的计算采用基于密度泛函理论框架下

的投影缀加波方法 (Projector Augmented Wave,
PAW) [24,25] 和 VASP (Vienna Ab initio Simu-
lation Package) 程序包 [26,27]. 交换关联势采用
广义梯度近似 (Generalized Gradient Approxima-
tion, GGA), 使用的是Perdew-Wang 91 交换关联
泛函 [28]. 平面波截断动能为 500 eV, 系统总能量
的收敛判据为 10−6 eV. 布里渊区的积分采用了
Monkhorst-Pack方法 [29] 产生的 21 × 21 × 1 的以
Γ为中心的特殊 k 网格点. 二维的双层硅烯位于
x-y 平面内, 在 z方向上使用了至少为 20 Å的真
空层来消除两个双层Si 原子薄片之间的相互作
用. 在结构优化过程中, 各结构中的所有原子都
进行了充分的弛豫, 使得超原胞内所有的原子在
x, y, z 方向上的 Hellmann -Feynman力 [30]均小于

0.005 eV/Å. 计算中, Si和H原子的价电子分别采
用: 3s23p2和 1s1. 此外, 由于GGA计算会低估带
隙, 同时采用了混合密度泛函HSE06修正GGA计
算的结果. 我们首先计算了单层硅烯, 得到单层硅
烯中的Si—Si键长为 2.278 Å, 以及零带隙半金属
的特征等, 这些结果与先前的实验值和理论研究是
一致的 [12,19,31,32].

本文中, 我们选取的超晶胞如图 1和图 2中几
何图形所示, 对于双层硅烯两种构型的每个超晶胞
包含 4个硅原子 (图 1 (a), (b)); 对于氢化的双层硅
烯AA椅型和AB椅型构型的每个超晶胞包含 4个

硅原子和 2个氢原子 (图 2 (a)(b)); 而氢化的双层硅
烯的AA船型构型的每个超晶胞则包含 8个硅原子
和4个氢原子 (图 2 (c)).

3 结果与讨论

3.1 双层硅烯和氢化双层硅烯的结构

由于双层硅烯的结构会直接影响到其电子性

质, 因此, 在进行表面氢化双层硅烯的计算前, 我
们考虑了两种双层硅烯结构, 一种为顶位式堆叠
(AA-type)(图 1 (a)), 另一种为错位式堆叠 (AB-
type)(图 1 (b)). 对这两种构型的双层硅烯进行了
计算, 得到优化后的晶格常数、层内Si—Si键长、层
间Si—Si键长以及结合能和禁带宽度列于表 1中,
从结合能看AB堆叠较AA堆叠更稳定, 这些结果
与相关的研究 [18,19] 是一致的.

进一步, 我们考虑氢化的情况, 即双层硅烯的
两个面上凸出的Si原子分别吸附氢原子. 吸附H
原子主要有以下三种构型, 它们分别为: AA椅形
构型, AB椅形构型以及AA船形构型. 经过充分的
结构弛豫, 得到表面氢化的双层硅烯原子薄片的三
种稳定的结构构型, 如图 2所示. 相应地, 经过优
化后的三种表面氢化双层硅烯构型所对应的晶格

常数、键长、结合能、H吸附的形成能以及禁带宽
度, 列于表 1中. 总能计算结果表明三种构型中AB
椅型最稳定, 其次为AA椅型, 最不稳定的为AA船
型. 从平均结合能上看, AB 椅型比其他两种构型
分别优于 5 meV/atom和 49 meV/atom, 由于AA
船型较其他两种构型的稳定性有较大的差距, 在下
面的讨论中主要讨论AB椅型和AA椅型; 从氢化
后各原子之间的键长上看, 层内Si原子间的键长变
长, 而层间Si 原子间的键长变短, 说明吸附H原子
后层间的作用更强, 结构比双层硅烯更稳定; Si 原
子与H原子之间的键长都在 1.5 Å左右, 与单层硅
烯氢化时的Si—H键长 [31,32]类似.

(a) (b)

图 1 (网刊彩色) 双层硅烯的结构 (左边为俯视图, 右边为侧视图) (a) 顶位式AA堆叠; (b) 错位式AB堆叠
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(a)

(b)

(c)

图 2 (网刊彩色) 表面氢化的双层硅烯三种构型平衡结构示意图 (中间为侧视图、左右分别为上下视图, 浅 (粉红)色球代表
Si原子, 黑色小球代表H原子; 图中几何图形为计算采用的超原胞) (a) AA椅型; (b) AB椅型; (c) AA 船型

表 1 两种构型的双层硅烯和三种构型表面氢化的双层硅烯的平衡晶格常数 a(Å), 平均层内键长 dSi—Si(Å)、层间
键长DSi—Si(Å), 结合能Eb(eV/atom), 带隙Eg(eV)以及HSE06修正的带隙 E′

g(eV)

构型
晶格常数

a(b)/Å
平均层内

键长/Å
层间 Si—Si
键长D/Å

H—Si
键长/Å

平均结合能Eb

/(eV/atom)

H吸附
形成能Ef

/(eV/atom)

GGA91
计算带隙

Eg/eV

HSE06
计算带隙

E′
g/eV

双层硅烯 AA 3.860 2.324 2.461 — 4.886 — 0 0
AB 3.852 2.322 2.527 — 4.922 — 0 0

氢化双层硅烯 AA椅型 3.865 2.379 2.359 1.501 4.726 −2.165 1.208 1.595

AA船型
3.897
(6.498)

2.367 2.382 1.502 4.682 −2.035 1.111 1.592

AB椅型 3.873 2.361 2.362 1.501 4.731 −2.110 1.437 1.785

定义体系氢化的吸附形成能为

Ef = Ecoh[2H − (2Si)2]

− {Ecoh[(2Si)2] + Ecoh(H2)} ,

其中, Ecoh[2H − (2Si)2], Ecoh[(2Si)2]和Ecoh(H2)

分别是氢化双层硅烯、未氢化双层硅烯以及氢分子

的结合能 (H2结合能为 4.48 eV). 使用上述形成能
公式得到氢化双层硅烯三种构型氢化的吸附形成

能都在−2 eV/atom以上, 这些结果表明这些构型
的形成都是放出能量的 (形成能小于零), 因此, 这
些氢化双层硅烯在实验上应是可行的.

3.2 最稳定的氢化双层硅烯的电子性质

图 3给出了两种堆叠双层硅烯和表面氢化两
种构型平衡时的能带结构和总态密度分布. 可以
看出, 双层硅烯为零带隙的半金属 (semimetal), 而
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两种最稳定构型的氢化双层 Si 原子薄片的能带和
态密度分布基本类似, 均为间接带隙半导体, 导带
底 (CBM)位于M点、价带顶 (VBM)的位置位于Γ

点, 并且带隙宽度也比较接近, 构型AB椅型的带
隙略宽为 1.437 eV, 而构型AA椅型的带隙为 1.208
eV. 由于GGA方法通常严重地低估禁带宽度, 所
以我们采用HSE06方法进行了计算 (在图 3中用虚
线画出), 得到的带隙宽度分别为 1.785 eV(AB椅
型)和1.595 eV(AA椅型).

进一步估算了两种最稳定的氢化双层硅烯载

流子 (电子)的有效质量, AA椅型载流子的有效质
量为:导带底电子的有效质量为 0.60m0, 而价带顶
电子的有效质量是简并的, 轻载流子有效质量为
−0.173m0, 而重载流子的有效质量为−0.733m0,
AB椅型电子的有效质量与AA椅型的类似, 导带
底电子的有效质量约为 0.70m0, 价带顶也是简并
的, 轻重载流子的有效质量分别为−0.179m0和

0.944m0, 说明氢化后的双层硅烯的电子有效质量
呈各向异性. 比氢化前 (me → 0)载流子的有效质
量有了较大的增加, 氢化双层硅烯呈半导体特性.
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图 3 (网刊彩色) 双层硅烯和表面氢化双层硅烯的能带和总态密度 (Γ 点坐标为 (0, 0, 0), M 点坐标为 (1/2, 0, 0),
K点坐标为 (2/3, 1/3, 0); 实线和虚线分别表示GGA和HSE06计算得到的结果) (a) AA构型; (b) AB构型;
(c) AA椅型; (d) AB 椅型
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图 4 (网刊彩色) 表面氢化双层硅烯各原子的分态密度 (图中各原子对应原胞位置如图 5所示) (a)为AA椅型;
(b)为AB椅型
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图 4给出了AA椅型、AB椅型平衡时体系中各
原子的分波态密度, 两种构型相对应的各原子分波
态密度的结构也基本类似, 能带结构中 VBM(价带
顶)的贡献都主要来自于原胞中Si原子的 px和 py

电子; 而CBM(导带底)的贡献则主要来自原胞中
Si原子的 s电子、而Si原子的 px和 py电子以及H
原子的 s电子也有贡献.

为了了解材料中原子的成键特征, 图 5给出了
两种最稳的氢化硅烯结构的差分电荷密度分布.
图 5 (a), (b)中给出的平面垂直于双层硅烯表面,
而且 6个原子几乎都处在该平面内. 显然, Si原
子之间的电荷分布有明显的方向性, 电荷主要聚
集在两个原子之间, 形成了典型的共价健的图像.
而 H—Si键的电荷则主要集中在H原子上, 说明
H—Si原子之间具有明显的离子键的特点 (含部分
共价性).

2 2

2

24

4
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图 5 (网刊彩色) 三种构型的氢化双层硅烯的差分电荷密
度分布 (a) AA椅型; (b) AB椅型

3.3 双轴应变下的氢化双层硅烯的带隙

图 6给出了AA椅型、AB椅型在双轴应变加
载 (即在保持对称性的情况下, 平面内的晶格常数
增加或减少, z方向为自由表面)时, 能带带隙随
着双轴应变的变化. 张应变 3%到 4%后带隙随张
应变的增加而减小, 变化关系近似线性, 平均张
应变增加 1%, 带隙分别减小 110 mV(AA椅型)和
88 mV(AB椅型), 当张应变分别为 13%(AA椅型)
和 19%(AB椅型)时, 带隙减小为 0, 材料由半导体
转变为金属; 而压应变时材料的带隙也会连续的
减小, 当压应变为−11%(AB椅型)和−12%(AA椅
型)时, 材料也会由半导体转变为金属. 进一步计
算了两种构型在应变作用下的能带结构 (如图 7所
示), 发现在应变作用下材料的能带结构的性质会
发生变化, 两种结构在张应变作用下, 都从间接带
隙转变为直接带隙, 而在压应变作用下仍然为间接
带隙. 表面氢化双层硅烯在双轴应变下可以连续

地调控其带隙的宽度, 这一特性具有潜在的应用
前景.
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图 6 (网刊彩色) 表面氢化双层硅烯原子薄片在应力作用
下带隙的变化
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图 7 表面氢化的双层硅烯在不同应变下的能带结构图 (费
米能级EF为能量的零点) (a) AA 椅型; (b) AB椅型

4 结 论

采用第一性原理方法对表面氢化的双层硅烯

的结构和电子性质进行了系统的研究, 讨论了三
种可能的构型, 得出最稳定的两种构型: AA椅型
和AB椅型. 研究了这两个最稳构型的电子性质,
发现氢化后双层硅烯由半金属转变为带隙分别为
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1.208 eV和1.437 eV半导体, 采用更准确的HSB06
计算修正得到的带隙分别为 1.595 eV和 1.785 eV;
进一步讨论了在双轴应变下这两种构型的电子性

质, 得到双轴压应变和张应变下这两种材料的带
隙随应变连续可调的变化规律, 发现无论是压应
变还是张应变, 材料的带隙都会减少, 当压应变为
−11%(AB椅型)和−12%(AA椅型)时, 材料也会
由半导体转变为金属; 张应变分别为 13%(AA椅
型)和 19%(AB椅型)时, 带隙减小为 0, 材料由半
导体转变为金属. 这些性质可能在未来的纳米电子
器件中有潜在应用前景.

感谢北京大学吕劲教授和王洋洋博士许多有益的讨论.
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Abstract
Using the density functional theory (DFT) with both the generalized gradient approximation (GGA) and HSE06

hybrid functional calculation, we have investigated the structural and electronic properties of hydrogenated bilayer
silicene. Results show that the hydrogenated bilayer silicene may have three configurations: AA-chair-like, AB-chair-
like and AA-boat-like forms; after hydrogenation the material properties change from zero band gap semimetal into
an indirect band gap semiconductor with forbidden band widths of 1.208, 1.437, and 1.111 eV. We have performed a
hybrid HSB06 functional calculation and the correction for the band gaps: 1.595, 1.785, and 1.592 eV. Further analysis
of the hydrogenated bilayer silicene with a strained band gap, the relationship between strain and the band gap can be
continuously adjusted. Possible applications may be found in future nano-electronic devices.
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