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硅醚/石墨醚异质结构光电性质的理论研究*

张颖    刘春生†

(南京邮电大学电子与光学工程学院, 南京　210023)

(2020 年 12 月 22日收到; 2021 年 2 月 6日收到修改稿)

继石墨烯被发现合成之后, 二维石墨醚及硅醚材料被预测为新型半导体. 基于密度泛函理论的第一性原

理计算, 对硅醚/石墨醚异质结构的电子和光学性质进行了系统的研究. 结果表明: 当层间距为 2.21 Å时, 石

墨醚的凹氧原子位于硅醚的凹氧原子之上的堆砌方式是最稳定的. 此外, 它的间接带隙为 0.63 eV, 小于石墨

醚和硅醚的带隙. 通过调节应变和电场强度, 可以调整硅醚/石墨醚异质结构的带隙. 特别是在压缩应变下,

异质结构存在间接带隙向直接带隙的转变. 硅醚/石墨醚异质结构的吸收系数在紫外光区出现强峰, 与单层

石墨醚和硅醚相比, 异质结构的光吸收能力在 80—170 nm范围内明显增强, 结果表明硅醚/石墨醚异质结构

具有突出的紫外吸收能力. 本工作可为纳米器件提供一种具有潜在应用前景的新型材料.
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1   引　言

自从 Novoselov和 Geim在 2004年首次制备

和分离出单层石墨烯 [1], 具有独特物理性质的二维

材料一直是纳米科学和纳米技术领域的研究热点

之一 [2,3]. 由于其优异的电子、力学和光学性能, 二

维材料在过去的几年中引起了人们的关注, 并得到

广泛的应用 [1,3−6]. 此外, 二维材料在能量转换和存

储 [7−9]、电磁响应材料和器件等方面也具有良好的

应用前景 [10−12]. 如石墨烯 [13,14], Mxene[15,16], 过渡

金属硫族化合物 [17,18], 黑磷烯 [19] 和 g-C3N4[20] 等二

维材料具有特殊的电磁性能和吸收屏蔽性能, 它们

在微波吸收、电磁干扰屏蔽、信息安全、电磁防护

和电磁波成像等领域有着巨大的发展潜力 [21,22].

在对单一的二维材料进行深入研究的同时, 另

一个研究领域也同时出现, 即由不同二维材料耦合

而形成的异质结构. 迄今为止, 已有许多实验和理

论方法来研究二维异质结构的优点, 如石墨烯/氮

化硼 [23−25]、砷烯/锑烯 [26]、砷烯/石墨烯 [27]. 这些研

究表明, 异质结构具有优异的光学和电子性能, 被

认为是极有前景的新型微电子器件. 例如, Chen

等 [28] 研究了硅锗 (SiGe)和氮化硼 (BN)结合形成

的异质结构, 结果表明异质结构的带隙相对于单

层 SiGe扩大到约 57 meV. 此外, 与两个单分子层

相比, 异质结构的光学性质得到提高, 并主要增强

其在紫外光区的光学性质. 因此, 更有利于异质结

构在微电子和光电子领域的应用.

如今, 异质结构如石墨烯/过渡金属硫族化合

物 [29−31]、锑烯/锗烯 [32]、硫化镓/硒化镓 [33]、石墨烯/

砷化镓 [34]、氮化硼/硅烯 [35]、硅锗/氮化硼 [28] 以及

磷烯/氮化硼 [31] 等已受到广泛关注. 它们结合形成

的异质结构与单个的二维材料相比具有优异的性

能. 通过改变层间距、施加外加电场和应变, 可以

有效地调节带隙. Wang等 [36] 研究了锑烯/砷化镓

异质结构的电子结构和光学性质, 发现在不同的界
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面相互作用下会发生直接带隙和间接带隙的改变,

使异质结构更适合纳米器件的应用. 此外, 异质结

构的形成可以产生较高的光吸收系数, 因此锑烯/

砷化镓异质结构在光电器件应用中可作为潜在的

新材料. Cao等 [37] 通过对锡/氧化锌异质结构施加

外加电场和应变, 结果表明电场可以调控电导率,

提高电子传输性能. 此外, 当对异质结构施加压缩

应变时, 会发生由间接带隙向直接带隙的转变, 当

施加拉伸应变时, 带隙会急剧减小. 这种电子性质

可调的异质结构将在纳米领域得到应用.

最近, 二维石墨醚 [38] 和硅醚 [39] 被理论预测为

具有优异的电子和光学性能的新型半导体材料. 石

墨醚具有各向异性的光学特性, 并且在紫外区表现

出强吸收. 硅醚的吸收范围从紫外区到可见区. 由

于其优异的特性, 使其在纳米电子和光电子领域具

有广阔的应用前景. 因为异质结构合成单个材料的

属性, 表现出独特的光学和电子性能. 此外, 异质

结构的电子性质对应变和电场都很敏感, 可以满足

实际应用. 所以将石墨醚和硅醚结合为具有期望的

电子和光学性质的异质结构是可行的.

基于密度泛函理论的第一性原理计算方法被

广泛应用于新型功能材料的预测及性能研究 [28,40−42].

本文设计了一种新型的由硅醚和石墨醚组成的二

维硅醚/石墨醚异质结构. 通过第一性原理计算,

从理论的角度系统地研究了其几何结构、电子性质

和光学性质. 结果表明, 通过施加外加电场或应变

可以调节带隙. 重要的是, 异质结构在压缩应变下

会发生间接带隙向直接带隙的转变. 此外, 硅醚/

石墨醚异质结构在紫外光区可以观察到高达 1.7 ×

105 cm–1 的光吸收峰, 其高光吸收从紫外光区域扩

展到可见光区域. 因此, 本文的研究结果对制备新

型硅醚/石墨醚光电功能材料具有理论参考价值. 

2   计算条件和方法

采用 CASTEP程序包 [43] 进行了基于密度泛函

的第一性原理计算 [44,45]. 电子交换关联势利用广义

梯度近似中的 Perdw-Burke-Emzerhof交换关联

形式 [46], 模守恒赝势 (norm-conserving pseudopo-

tential)[47] 描述离子实和电子之间的相互作用. 所

有计算均采用了 Tkatchenko和 Scheffler (DFT-

TS)[48] 方法来描述 van der Waals (vdWs)相互作

用. 系统总能、原子间的相互作用力的收敛精度分

别为 5 × 10–7 eV/atom, 0.005 eV/Å. 采用 BFGS

(Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)算法对结构

进行几何优化, 平面波函数截断能值取为 1430 eV,

在结构几何优化和计算电子性质时, 布里渊区采

用Monkhorst-Pack的 k 点取样的间距分别为 0.02

和 0.01 Å–1. 为了避免相邻层之间的相互作用, c 方

向真空层的厚度设为 20 Å. 

3   结果与讨论
 

3.1    结构与稳定性

优化后的石墨醚和硅醚的晶格常数分别为 a =

3.61 Å, b = 2.58 Å和 a = 4.94 Å, b = 3.80 Å, 与

先前的研究一致 [38,39]. 为了减小石墨醚和硅醚之间

的晶格失配, 使用 4 × 3 × 1的石墨醚超胞与 3 ×

2 × 1的硅醚超胞构建成硅醚/石墨醚异质结构.

异质结构的晶格常数为 a = 14.82 Å, b = 7.62 Å.

因此, 硅醚的晶格参数保持不变, 而石墨醚的晶格

参数在扶手椅和之字形方向上表现出较小的晶格

失配, 分别约为 2.5% 和 1.5%, 这对单层的电子性

质影响不大. 为了得到最稳定的匹配模型, 在计算

中考虑了 16种可能的堆砌方式 [49]. 在方式 I和

II构型中, 石墨醚凸起的氧原子分别位于硅醚凸起

和凹陷的氧原子上方. 在方式 III和 IV中, 石墨醚

凹陷的氧原子分别位于硅醚凸起和凹陷的氧原子

上方. 方式 V和 VI为石墨醚凹陷的氧原子分别位

于硅醚凸起和凹陷的 Si原子上方. 方式 VII和 VIII

为石墨醚凸起的氧原子分别位于硅醚凸起和凹陷

的 Si原子上方. 方式 IX至 XVI可以看作为方式 I

至 VIII中的石墨醚分别沿 x 轴旋转 180º的情况.

另外, 为了评估硅醚/石墨醚异质结构的稳定

性, 可以将层间结合能 (Eb)定义为 [33]
 

Eb = Etotal − (Egraphether + Esilicether) , (1)

其中 , Etotal 为硅醚 /石墨醚异质结构的总能 ;

Egraphether 与 Esilicether 分别为独立的石墨醚和硅醚

的总能. 其他函数表示为 Eb/S, 其中 S 为硅醚/石

墨醚异质结构的耦合面积. 根据 Eb 的定义, Eb 的

绝对值越大, 说明这两个单层之间的界面在能量上

更稳定, 在实验中更容易获得 [50]. 图 1为计算的异

质结构的所有 16种堆砌方式的结合能和层间距,

计算结果表明, 这些构型之间 Eb 的差异很小, 说

明堆砌方式对异质结构的总能没有显著影响. 尽管
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如此, 为了研究方便, 选择能量最低的方式, 即方

式 X (图 2)作为本文的研究重点. 当层间距离为

2.21 Å时, 异质结构的结合能 (–9.39 meV/Å2)最

低, 说明该堆砌模式下的结构最稳定. 而当层间距

离大于 (小于)该值时, 异质结构的结合能逐渐增

大, 稳定性随着层间距离的增大 (减小)而降低. 

3.2    电子结构

在确定了异质结构的构型和稳定性后, 计算了

硅醚/石墨醚的能带结构以了解其性质. 为了比较,

图 3(a)和图 3(b)分别显示了单个的石墨醚和硅醚

的带隙. 从图 3(a)和图 3(b)可以看出, 计算得到

的石墨醚是一种带隙为 0.85 eV的直接带隙半导

体, 导带底和价带顶位于 G 点. 而硅醚的间接带隙

为 1.46 eV, 导带底和价带顶位于 G 和 Y 点之间.

图 3(c)表明异质结构的间接带隙为 0.63 eV, 导带

底位于 G 点, 而价带顶位于 S 和 X 点之间. 此外,

异质结构的带隙比石墨醚和硅醚的带隙要小.

计算了硅醚/石墨醚异质结构的总态密度

(TDOS)和部分态密度 (PDOS), 如图 4所示. 从

图 4(a)可以看出, 硅醚/石墨醚异质结构的导带

和价带是由石墨醚和硅醚层贡献的, 在图 4(b)和

图 4(c)的 PDOS结果中存在轨道杂化. 对于导带

最小值 (CBM), 能带由 C-2p, Si-3p和 Si-3s轨道

态组成. 对于价带最大值 (VBM), 能带主要由O-2p

和 Si-3p轨道态贡献, Si-3s和 C-2p电子也较少分

布在该区域.

机械应变的应用是调节材料的电子性能的有

效方式, 从而可满足应用要求. 有许多研究报道,

可以通过应力和应变来改变材料的电子性质 [51−53].

当使用硅醚/石墨醚异质结构作为纳米器件的组成
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图 1    16种堆砌方式在不同层间距下的结合能

Fig. 1. Binding energy of  the  sixteen stacking patterns  un-

der different interlayer distances. 

 

(a) (b)

图 2    (a) 异质结构堆砌方式 X的俯视图; (b) 堆砌方式 X的侧视图; 红色、黄色和灰色的球分别代表氧原子、硅原子和碳原子

Fig. 2. (a) Top view of stacking pattern X; (b) side view of the pattern X. O, Si and C atoms are presented by red, yellow and grey

balls, respectively. 
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图 3    能带结构图　(a)石墨醚; (b)硅醚; (c)硅醚/石墨醚异质结构, 其中点 A, B 和 C 分别为态 A, B和 C在能带结构中的位置

Fig. 3. Band structure: (a) Graphether; (b) silicether; (c) silicether/graphether heterostrure. Points A, B and C in panel (c) are the

positions of states A, B and C in the energy band structure respectively. 
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部分时, 它可能会受到外加电场和应变的作用. 通

过改变异质结构的晶格常数来施加均匀应力 [37,54]
 

ε = (a− a0) /a0, (2)

其中 a 为应变条件下的晶格常数, a0 为本征晶格

常数, e 的正值和负值分别表示对晶格常数的拉伸

和压缩 [55]. 改变晶格常数会改变体系中原子间的

距离, 从而会改变原子间的相互作用, 最终导致结

构的带隙发生变化. 如图 5(a)所示, 在压缩应变

下, 带隙值首先随着应变的增加而增加, 直到应变

为–6%时, 带隙值增大为 1.02 eV, 总体来说, 在压

缩应变下, 硅醚/石墨醚异质结构的带隙是增加的.

然而在拉伸应变下, 随着应变的增加, 带隙急剧减

小. 从图 6可以看出, 在压缩应变下, CBM始终位

于 G 点, 而 VBM在–2%至–4%的应变范围保持

在 S-X 路径, 并且在–6%至–8%的应变内转移到

G 点, 同时异质结构存在间接带隙到直接带隙的转

变. 在拉伸应变下, CBM也是始终位于 G 点, VBM

在 4%—8%的应变范围内转移到 X-G 路径上, 带

隙接近 0 eV.

双轴压缩应变可以引起间接带隙到直接带隙

的跃迁, 所以探讨了这种间接带隙到直接带隙转变

的本质. 当增加压缩应变时, CBM一直位于 G 点,

而 VBM 位置发生改变. 当压缩应变为–6%, VBM

转移到了 G 点. VBM的迁移主要是由于在不同应

变下两个价带边缘态之间的竞争所导致的, 如图 3(c)

中标记为态 B和态 C, 从 PDOS图可以看出它们
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图 4    硅醚/石墨醚异质结构的 TDOS (a)和 PDOS (b), (c)

Fig. 4. Total density (a) and partial density (b), (c) of the

state of the graphether/silicether heterostructure. 
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图 5    (a) 双轴应变下硅醚/石墨醚异质结构的带隙变化 ; (b) 双轴应变下态 B和态 C的能量 ; 应变为－6%时异质结构中 (c)硅

醚和 (d)石墨醚的 PDOS图; (e) 不同垂直电场强度下带隙变化

Fig. 5. (a) Band gap variation of graphether/silicether heterostructure under biaxial strain; (b) energy of states B and C under bi-

axial strain; the partial density of the state of (c) silicether and (d) graphether in the heterostructure at －6% strain; (e) the band

gap variation of silicether/graphether heterostructure under perpendicular electric field. 
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分别是 C-2p和 Si-3p轨道. 图 5(b)中在–4%到 8%

的应变范围内, 态 B的能量总是高于态 C的能量,

因此态 B代表了 VBM. 随着压缩应变的增加到

–6%, 态 B的能量降低, 态 C的能量高于态 B的能

量, 成为了 VBM (G 点), 使得异质结构有间接带

隙转变为直接带隙. 通过观察应变下的能带结构,

发现 VBM的能量未发生明显变化, CBM的能量

在压缩应变下, 先增加后减小, 在拉伸应变下, 急

剧减小. 因此, 双轴应变下, 带隙值主要受 CBM能

量变化影响. 此外, 硅醚/石墨醚异质结构的应变

增加, 表明存在从半导体到金属的转变. 这为光学

器件的应用提供了显著的优势.

电场可用于调制 VBM和 CBM在二维半导

体中的位置, 如对 GaGeTe单层施加垂直于表面

的外部电场, CBM向费米能级移动 [56]. 已有许多

研究使用第一性原理对二维异质结构施加外部电

场, 并被证明是调控带隙的方法之一 [57−60]. 为了更

好地应用于纳米器件中, 对异质结构施加垂直方向

的电场进行了计算. 图 5(e)显示了外加电场作用

下硅醚/石墨醚异质结构带隙的变化. 正值为对异

质结构体系从底层 (硅醚)到顶层 (石墨醚)施加的

电场. 计算表明带隙的变化趋势不仅与电场强度有

关, 而且与电场方向有关. 从图 5(e)可以看出, 在

正电场的作用下, 带隙随着电场强度的增大而减

小, 当电场强度为 0.5 V/Å时带隙为 0.57 eV. 当对

异质结构施加负电场时, 在电场强度为–0.3 V/Å

时, 最大带隙达到 0.66 eV, 然后随着电场的增大

而减小. 这是因为当两种材料组合成异质结构时,

由于净正电荷和负电荷在界面两侧的累积而引起

内置电场. 当外部电场施加在异质结构上之后, 在

内建电场和外电场的共同作用下异质结构能带边

缘相对于费米能级发生移动, 如图 7所示. 异质结

带隙值对电场强度的线性依赖, 这可以通过斯塔克

效应 (Stark effect)[61] 来理解. 值得注意的是, 应用

外部电场不会改变方式 X的间接带隙特性. 因此

可以通过外加电场调控硅醚/石墨醚异质结构的带

隙, 以提高异质结构的电导率和传输性能.
 

3.3    光学性质

硅醚/石墨醚异质结构中的层间相互作用可以

引起不同的光学跃迁 [62,63]. 因此, 这种新型异质结

构的光学性质也引起了我们的兴趣. 材料的光学性

质可以用介电函数来描述, 用来研究硅醚/石墨醚

异质结构光学性质的介电函数为 [64]
 

ε (ω) = ε1 + iε2 (ω) , (3)
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图 6    双轴应变下的能带结构图

Fig. 6. Band structure of silicether/graphether heterostructure under biaxial strain. 
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其中 e1(w)和 e2(w)分别表示介电函数的实部和虚

部. 介电函数的实部和虚部分别描述色散和吸收效

应. 根据硅醚/石墨醚异质结构的介电函数, 可以

得到包括吸收系数 a(w)、反射率 R(w)和能量损失

谱 L(w)在内的光学性质, 分别表示为 

α (ω) =

√
2ω

c

{[
ε21 (ω) + ε22 (ω)

] 1
2 − ε1 (ω)

} 1
2
, (4a)

 

R (ω) =

∣∣∣∣∣
√
ε1 + iε2 (ω)− 1√
ε1 + iε2 (ω) + 1

∣∣∣∣∣
2

, (4b)
 

L (ω) = Im
(
− 1

ε (ω)

)
=

ε2 (ω)

ε12 (ω) + ε22 (ω)
. (4c)

为了观察硅醚/石墨醚的光吸收能力, 特别是

在紫外光区域, 研究了异质结构的光吸收系数. 如

图 8所示, 为了比较, 在相同的环境条件下分别给

出了单个的石墨醚和硅醚的吸收系数. 异质结构的

吸收范围从可见光到紫外光区, 在紫外光区出现强

峰. 紫外光区的光吸收峰可达 1.7 × 105 cm–1, 其

光吸收效率较高, 与其他用于纳米电子学和光电应

用的异质结构 [65] 的最高吸收系数相当. 与硅醚相

比, 异质结构的光吸收系数在波长小于 170 nm范

围内得到增强, 而相比于石墨醚, 异质结构的光吸

收系数在波长大于 80 nm范围内得到增强, 大大

提高了单层材料的光吸收能力. 此外, 在可见光区

域 , 异质结构也显示出可观的吸收系数 (在 1 ×

104—4 × 104 cm–1 之间), 表明其在光伏应用方面

是具有潜力的. 因此, 可以推断异质结构的光吸收

增强使其更适合用于光电子器件. 特别是它具有良

好的紫外吸收能力, 这使得它在紫外探测方面具有

很大的应用潜力.
 

4   结　论

综上所述, 通过第一性原理方法研究了硅醚/

石墨醚异质结构的结构、电子和光学性质. 结果表

明, 硅醚/石墨醚异质结构是一种新型的二维材料.

由于界面距离的相互作用 , 我们判断层间距为

2.21 Å时, 方式 X的异质结构是最稳定的. 系统研
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图 7    不同垂直电场强度下的能带结构图

Fig. 7. Band structure of silicether/graphether heterostructure under perpendicular electric field. 
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究了应变和外加电场对硅醚/石墨醚异质结构带隙

的影响. 计算结果表明, 带隙在压缩应变下增加,

在拉伸应变下减小, 特别是在压缩应变下, 异质结

构由间接带隙半导体转变为直接带隙半导体, 这有

利于它在灵敏型光电器件中的应用. 通过外加电场

可以将硅醚/石墨醚异质结构的带隙分别调整为

0.66 eV和 0.57 eV. 此外, 光学性能表明它具有优

异的紫外吸收能力. 石墨醚/硅醚的异质结构可能

为纳米器件的应用提供一种新型的二维材料.
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Abstract

Since  the  discovery  and  synthesis  of  graphene,  two-dimensional  graphether  and  silicether  materials  have
been  predicted  as  novel  semiconductors.  A  novel  two-dimensional  silicether/graphether  heterostructure  is
designed by combining silicether and graphether, which has unique optical and electronic properties due to the
properties  of  a  single  material  synthesized  by  heterostructures.  The  electronic  and  optical  properties  of
silicether/graphether heterostructure are studied by the first-principles calculations based on density functional
theory.  The  binding  energy  and  layer  spacing  for  each  of  all  considered  16  stacking  patterns  of  the
heterostructures  are  calculated.  The  results  show  that  different  stacking  patterns  have  a  small  effect  on  the
binding  energy  of  the  heterostructure.  When  the  layer  spacing  is  2.21  Å,  the  stacking  pattern  in  which  the
concave oxygen atoms of graphether are on the top of the concave oxygen atoms of silicether is the most stable.
In addition, it has an indirect band gap of 0.63 eV, which is smaller than that of the silicether and graphether,
respectively.  By  changing  the  external  electric  field  and  the  biaxial  strain  strength,  the  band  gap  of  the
silicether/graphether  heterostructure  shows  tunability.  The  compressive  strain  can  increase  the  band  gap  of
silicether/graphether heterostructure, while the band gap decreases with the tensile strain increasing. Especially,
when the compressive strain is greater than –6%, the heterostructure undergoes an indirect-to-direct band gap
transition, which is beneficial to its applications in optical devices. When the external electric field is applied,
the  band  gap  of  the  heterostructure  changes  linearly  with  the  strength  of  the  electric  field,  and  the  indirect
band gap characteristic is maintained. The absorption coefficient of silicether/graphether heterostructure shows
a  strong  peak  in  the  ultraviolet  light  region.  The  maximum  absorption  coefficient  can  reach  up  to  1.7  ×
105 cm–1 around 110 nm. Compared with that of monolayer graphether and silicether, the optical absorption of
the heterostructure is significantly enhanced within the range from more than 80 nm to less than 170 nm. The
results show that silicether/graphether heterostructure has an outstanding optical absorption in the ultraviolet
region. Moreover, the silicether/graphether heterostructure also shows considerable absorption coefficient (1 ×
104—4 × 104 cm–1) in the visible region, which makes it a potential material in photovoltaic applications. This
work may provide a novel material with a promising prospect of potential applications in nanodevices.

Keywords: first-principle, silicether/graphether heterostructure, electronic properties, optical properties
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